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1912. 
"ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 37. 


1. Über die sekundäre Kathodenstrahlung 
in Gasen in der Nähe 
des Optimums der Primdrgeschwindigkeit '); 
; von Walther Kossel. 
I (Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 


of 


Die vorliegende Arbeit behandelt den Vorgang, der der 

itfahigkeitserzeugung durch Kathodenstrahlen zugrunde liegt. 
fir Geschwindigkeiten dieser Strahlen von 1000 Volt und 
darunter. 

Daß Kathodenstrahlen die Luft leitend machen, die sie 
durchsetzen, zeigte in einwandfreier Weise zuerst Hr. Lenard?) 
an einer Röhre mit Aluminiumfenster. Da es zunächst nahe 
lag, diesen Vorgang als abhängig von der Absorption anzu- 

= sehen, untersuchte Hr. Mc Lennan°) den Zusammenhang mit 
der Dichte. Er fand, daß zwei Gase in gleichen Gefäßen die- 
selbe Sättigungsstromstärke zeigen, wenn man ihre Drucke 
80 reguliert, daß beide dieselbe Dichte haben. Da für die 
Absorption bereits durch Hrn. Lenard‘) festgestellt worden 
war, daB sie nur von der Dichte, nicht von der chemischen 
Natur des durchstrahlten Körpers abhänge, erschien der Zu- 
sammenhang zwischen ihr und der erzeugten Leitfähigkeit 
zunächst bestätigt. Im folgenden Jahr indessen entdeckte 
Hr. Lenard®) bei der Untersuchung von lichtelektrischen Ka- 
thodenstrahlen, daß die Leitfähigkeit von einer von der Ab- 
sorption unterschiedenen Erscheinung herrührt, die erst bei 


1) Auszug aus der Inaug.-Diss. des Verfassers, der Naturw.-Math. 
Fakultät zu Heidelberg vorgelegt aın 19. Juli 1911. 
2) P. Lenard, Wied. Ann. 51. p. 225. 1894. 
3) Mc Lennan, Phil. Trans. 195. 1901. 
4) P. Lenard, Wied. Ann. 56. p. 255. 1895. 
5) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 149. 1902. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 37. 
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Strahlen auftritt, einen Wert 
überschreitet. Während nämlich die langsamsten Kathoden- 
strahlen die größte Absorption zeigen, geben sie so zwar dem 
Gas, durch die vielen in Atomen stecken gebliebenen Elek- 
tronen, die Fähigkeit, positive Körper zu entladen, erzeugen 
aber keine positiven Teilchen. Negativ aufgeladene Körper 
behalten also ihre Ladung, die Leitfähigkeit ist unipolar. Be- 
nutzt man dagegen Strahlen, deren Geschwindigkeit höher ist 
als die, die ein Elektron besitzt, nachdem es einen Potential- 
fall von 11 Volt durchlaufen hat, so erhält man Entladung 
beider Elektrizitäten, d. h. im Gas sind dann Teilchen beiderlei 
Vorzeichens. Über deren Entstehung klärte eine der nächsten 
Arbeiten Hrn. Lenards?) auf: er zeigte, daß Kathodenstrahlen, 
die die erwähnte Geschwindigkeit besitzen, aus den Substanzen, 
auf die sie treffen, weitere Elektronen frei machen, die nur 
geringe Eigengeschwindigkeit besitzen. Treffen die Strahien 
also auf Gasmoleküle, so lösen sie eine derartige „sekundäre 
Kathodenstrahlung“ aus und lassen die Gasmoleküle positiv 
geladen zurück. Die Fähigkeit der „primären“ Kathoden- 
strahlen, sekundäre auszulösen, ist eine Funktion der Geschwin- 
digkeit, aber eine andere als die Absorption. Zunächst be 
sitzen die langsamsten Strahlen, die am stärksten absorbiert 
werden, diese Fähigkeit überhaupt nicht. Ist die erwähnte 
Grenze von 11 Volt überschritten, so steigt sie, erreicht ein 
Maximum bei etwa 300 Volt und fällt dann ab.*) Die Ab- 
sorption hingegen sinkt beständig mit wachsender Geschwin- 
digkeit.°) 

Inzwischen hatte Hr. Durack‘) die Leitfähigkeitserregung 
bei höheren Geschwindigkeiten (3,2—5,9.10° cm sec=!, aus 
Lenardschem Fensterrohr) untersucht und gefunden, daß in 
diesem Gebiet raschere Strahlen geringere Leitfähigkeit er- 
zeugen als langsame. Das fügt sich gut mit den erwähnten 
Lenardschen Messungen zusammen, das Abfallen der Wir- 
kung mit der Geschwindigkeit setzt sich also an dieser, vom 


P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 449. 1903. 
P. Lenard, Ann. d. Phys. 15. p. 485. 1904. 
J. 


Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 714. 1908. 
E. Durack, Phil. Mag. (6) 4. p. 29. 1902. 
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Optimum schon weit entfernten Stelle noch fort. Durack 
gibt auch quantitative Angaben; ein primäres Elektron von 
4-10°cm sec~? macht nach ihm 0,4 sekundäre Elektronen frei, 
wenn es in Luft von 1mm Druck einen Weg von 1cm Länge 
zurücklegt. 

Doch ist die Bestimmung der Geschwindigkeit nicht ein- 
wandfrei. Die photographische Kamera, mit der die magne- 
tische Ablenkung gemessen wird, ist nur sehr klein, und für 
e/u war ihm damals erst die Größenordnung bekannt, er setzt 
es = 107C.G.S. emgn. Dementsprechend sind die angegebenen 
Geschwindigkeiten viel zu niedrig, er findet 3,2 10° (also etwa 
4000 Volt) für eine Schlagweite von 3cm zwischen Kugeln von 
lcm Durchmesser. Dagegen findet z. B. Hr. Becker!) für 
gleiche Funkenlänge zwischen gleichgroßen Kugeln ein zuge- 
höriges v = 1,4 x 10!°cm/sec und, wenn zu dem von Durack 
gemessenen Sekundärstrahlungswert eine Funkenlänge von 4cm 
gehört haben mag (er nimmt einfach einen Mittelwert), so würde 
hierzu aus der Beckerschen Tabelle v=1,5—1,6 x 101° folgen. 
Da aber die Schlagweite immerhin von Konstanten des Rohres 
abhängt, ist in der Zeichnung Fig. 3 ein Wert eingezeichnet, 
der das Mittel des von Durack berechneten und des der 
Beckerschen Schlagweitenmessung entsprechenden annimmt. 
Da diese Lage nach dem Verlauf des in dieser Arbeit be- 
stimmten Kurventeiles gut möglich ist und der Charakter der 
Kurve selbst dann nicht wesentlich geändert würde, wenn die 
Abszisse um größere Beträge falsch wäre, ist die Durack- 
sche Bestimmung doch auch für die quantitative Darstellung 
wertvoll. 

Für die höchsten Geschwindigkeiten liegen relativ aus- 
führliche Messungen vor. 

Mit Radiumstrahlen des „ablenkbaren und durchdringen- 
den“ Typus erhielt Hr. Strutt?) Leitfähigkeiten, die dem Druck 
der durchsetzten Gase proportional waren. Die Leitfähigkeiten 
in verschiedenen Gasen verhielten sich wie die Dichten, mit 
einer Ausnahme, nämlich der des Wasserstofis, der mehr als 
doppelt so großen Effekt ergab, als ihm seiner Dichte nach 


1) A. Becker, Ber. d. Heidelb. Akad. 19. p. 12. Tab. II. 1910. 


R.J.Strutt, Phil. Trans. (A) 196. 1901. 
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zugekommen wäre. Hr. Mc Lennan hatte solche Ausnahmen _ 


nicht gefunden, auch Wasserstoff schloß sich bei ihm dem 
Massengesetz an. Hr. Strutt fand indessen die Ausnahme- 
stellung des Wasserstoffs bei genauer Wiederholung nur be- 
stätigt, und die in der gegenwärtigen Arbeit vorgelegten Mes- 
sungen zeigen, daß er unter langsamen Strahlen sogar das 
Vierfache des zu erwartenden Effektes gibt. Da er auch mit 
der Absorption vom Massengesetz nach höheren Werten ab- 
weicht, und auch hier die Abweichung mit sinkender Ge- 
schwindigkeit immer größer wird, würde das Mc Lennansche 
Resultat auf eine bemerkenswerte Ausnahme hindeuten. 

Hr. Durack!) hat ebenfalls für diese Geschwindigkeiten 
eine Messung ausgeführt. Er findet, daß ein 5-Teilchen eines 
Ra-Präparates pro cm Weg in Luft von 1 mm Druck im 
Durchschnitt 0,18 Elektronen freimacht. 

In letzter Zeit liegen Versuche von Hrn. Kleeman vor, 
die vergleichende Messungen in verschiedenen Gasen betreffen. 
Er untersucht zunächst die Leitfähigkeit, die unter dem Ein- 
fluB der 8-Strahlen von Uran entsteht*), und findet, dab sie 
eine additive Eigenschaft sei. Mehrere Gase und eine Reihe 
von Dämpfen werden untersucht und die entstehenden Sätti- 
gungsströme mit dem in Luft verglichen. Für die vorkommen- 
den Elemente werden ‚„Atomionisationen‘ so berechnet, daß 
ihre Summe die für die Verbindungen gefundenen Werte mög- 
lichst genau wiedergibt. Der Autor ist der Meinung, daß das 
Struttsche Resultat „zufällig“ sei und daß außer Wasserstoff 
auch andere Substanzen von der Proportionalität mit der 
Dichte abweichen. — Der Vergleich der Zahlen zeigt, daß diese 
Abweichungen sich zunächst, wie natürlich, bei den Wasser- 
stoffverbindungen (12 unter 21 untersuchten Substanzen) finden. 
Die hier gefundenen Werte lassen sich, wie der Autor nach- 
weist, durch Einsetzen eines passenden Wertes für das Wasser- 
stoffatom richtig wiedergeben. Von den übrigen neun Gasen 
entsprechen sechs der Dichte, das siebente ist der Wasser- 
stofi selbst. Die beiden übrigen, CS, und CCl,, geben weit 
höhere Werte, als ihrem Gewicht entspricht. Sie sind aber 
1) J. E. Durack, Phil. Mag. (6) 5. p.550.1908, 
2) R. Kleeman, Proe. Roy. Soc. (A) 79. p. 229. 1907. i 
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wohl kaum als einwandfrei anzusehen, da diese Gase das 
Gefäß angriffen (l. c. p. 226). Durch einige Vergleiche läßt 
sich das bestätigen: Zunächst findet Hr. Strutt?) für 
CCl, einen Wert, der mit der Dichte weit genauer stimmt 
als der Kleemansche. Weiter stimmt der S-Wert, den 
Hr. Kleeman aus CS, berechnet, und der weit höher ist, 
als der Dichte entspräche, durchaus nicht mit den Messungen, 
wenn er in die Formel für SO, eingesetzt wird. SO, wird 
deshalb mit H, unter die „Ausnahmen“ gerechnet (l. c. p. 226). 
Eine Berechtigung dafür, daß die Messung mit CS, der mit 
80, vorgezogen wird, um den S-Wert zu berechnen, ist nicht 
einzusehen, die letztere stimmt vorzüglich mit der Dichte und 
scheint ohne Störungen gewonnen zu sein. Wenn wir sie be- 
nutzen, erhält das S-Atom einen Wert, der seinem Gewicht 
entspricht (1,09, die Dichte relativ zu Luft = 1,11), Dann 
fällt allerdings der Gang der ,,Atomionisation mit den 
Perioden des Systems der Elemente, der wesentlich aus diesem 
8- und dem Cl-Wert konstruiert ist. Es wäre von Interesse, 
wenn diese Verhältnisse einwandfrei festgestellt würden, Vor- 
derhand liegt kein Grund vor, anzunehmen, daß außer H, noch 
eine in bisherigen Versuchen merklich gewordene Ausnahme 
vom Massengesetz bei der Sekundärstrahlung existiert. Ferner 
gehört hierher eine Arbeit von Hrn. W. Wilson?), der für 
ß-Strahlen findet, daß die Leittähigkeitserregung umgekehrt 
proportional sei dem Quadrate der Primärgeschwindigkeit. 

Hr. Eve?) gibt ein neues Zahlenresultat für 3-Strahlen 
von Ra-C, das der Übersicht halber unten in Tab. 1 mit auf- 
geführt ist. 

Hr. Townsend‘) hat eine Reihe von Arbeiten veröffent- 
licht, die in gewisser Hinsicht hierher gehören. Sie behan- 
deln sämtlich denselben Typus von Fällen: ein Gas ist ge- 
geben, in dem auf irgend eine Weise eine Zahl von geladenen 


1) R. J. Strutt, 1. e. p. 523. 

2) W. Wilson, Proc. Roy. Soc. (B) 85. p. 240. 1911. 

3) A.S. Eve, Phil. Mag. (6) 22. p. 559. 1911. 

4) J.S. Townsend, Phil. Mag. (6) 1. p. 198. 1901; 3. p. 557. 1902; 
5. p. 389. 1908; J. S. Townsend u. P. J. Kirkby, Phil. Mag. 1. 
p. 630. 1901; schließlich die Zusammenstellung: J. S. Townsend, The 
Theory of Ionization of Gases by Collision. London, Constable & Co. 
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Teilchen beiderlei Vorzeichens erzeugt worden sind. Ein elek- 
trisches Feld wird angelegt und führt diese Teilchen in be- 
stimmter Richtung fort, sie stoßen auf die Gasmoleküle und 
machen aus ihnen Elektronen frei, so daß die Zahl der ge- 
ladenen Teilchen, das ist: die Leitfähigkeit wächst. Wenn 
also freie Elektronen unter diesen Teilchen sind, und so be- 
wegt werden, haben wir einen Fall von sekundärer Kathoden- 
strahlung. In den Versuchen von Hrn. Townsend müssen 
aber, nach den angewandten hohen Gasdichten und großen 
Gasvolumina, die sich im Felde befanden, außer freien Elek- 
tronen stets auch viele negativ geladene Gasmoleküle in Be- 
wegung gesetzt und vermutlich an der Wirkung beteiligt ge- 
wesen sein. Hr. Townsend selbst faßt alle beweglichen 
Ladungen unter dem Namen „Ion“ zusammen, wobei er mit- 
unter den „corpuscularen Zustand“ unterscheidet vom moleku- 
laren und vom Komplex mehrerer Moleküle. Jedenfalls beob- 
achtet man in dieser Weise immer eine Integralwirkung, die 
das Resultat sehr verschiedenartiger Fälle sein muß. Man 
ist aber selbst dann, wenn man annimmt, daß es sich wirk- 
lich nur um Elektronen handle, auf stark vereinfachende 
Voraussetzungen angewiesen, um die Differentialgleichung an- 
setzen zu können. Unter Hrn. Townsends Annahmen sind 
vor allem zwei, die solche Vereinfachungen einschließen: er 
setzt voraus, daß nach jedem wirksamen Zusammenstoß das 
erzeugende „Ion“ so stark gebremst ist, daß es praktisch ganz 
von neuem beschleunigt werden muß; und er setzt (in seinen 
Gleichungen) voraus, daß die freie Weglänge eines Ions unter 
Molekülen eine festen Größe sei, wie die von Molekülen unter- 
einander, so daß sie bei Druckänderungen dem Druck um- 
gekehrt proportional gesetzt werden dürfe. Falls es sich um 
Elektronen handelt, wäre das nur richtig, solange sie dieselbe 
Geschwindigkeit beibehalten; da es hier aber gerade im Wesen 
der Versuche liegt, daß sie beschleunigt werden, sinkt der für 
sie absorbierende Atomquerschnitt, je schneller sie schon ge- 
worden sind.') Vermindert man daher in Hrn. Townsends 


1) Vgl. die Absorptionsmessungen von Kathodenstrahlen so geringer 
Geschwindigkeit: P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 714. 1903 und ihre 
Wiederholung und Ausdehnung auf drei weitere . un J. att 
son, Ann, d. Phys. 31. p. 807ff. 1910. 
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nordnung den Druck in bestimmtem Verhältnis, so würde 
zwar die freie Weglänge eines Elektrons gegebener Geschwin- 
digkeit im selben Verhältnis größer geworden sein — da aber 
die Elektronen ständig im Feld sich bewegen, werden sie auf 
den größeren Wegen durchschnittlich höhere Geschwindigkeiten 
erreichen, so daß die Wege, die sie dann tatsächlich zurück- 
legen, mehr vergrößert sind, als dem Druckverhältnis entspricht. 
Hr. Townsend zeigt schließlich, daß die unter diesen, wie 
man sieht, nicht völlig zutreffenden, Voraussetzungen ent- 
wickelte Gleichung durch die Versuche mit befriedigender Ge- 
nauigkeit erfüllt wird, wenn man zwei der darin vorkommen- 
den Größen für jedes Gas passend wählt. Die erste ist rezi- 
prok der erwähnten, als von der Geschwindigkeit unabhängig 
vorausgesetzten Weglänge und gibt die „Stoßzahl“ an, die ein 
»lon auf einem Weg von lcm in Gas von 1 mm Druck er- 
fährt. Hieraus wird die für die Vorgänge in Betracht kommende 
molekulare Querschnittssumme berechnet), sie findet sich stets 
kleiner als die gastheoretische. Zu welcher Geschwindigkeit 
der Wert etwa gehören mag, ist schwer abzuschätzen; für 
Luft würde ein adsorbierender Querschnitt von der Größe, wie 
er sich bei Hrn. Townsend findet, zu einer Geschwindigkeit 
von mehr als 100 Volt gehören, da nach Lenard (I. c.) hier 
etwa Gleichheit der gaskinetischen und absorbierenden Quer- 
schnitte stattfindet. Ob solche Geschwindigkeiten vorhanden 
sind, ist natürlich ganz verschieden, bei verschiedenen Feldern 
und Drucken. Die zweite Größe, die Hr. Townsend findet, 
ist die Potentialdifferenz, die ein „Ion“ durchlaufen haben 
muß, um andere „durch Stoß“ erzeugen zu können. Hier er- 
geben sich Größen von 25 Volt (Luft), 26 Volt (H,), als niedrig- 
stes 14,5 Volt (He). Da Elektronen allein schon bei 11 Volt?) 
oder noch geringerer Geschwindigkeit?) Sekundärstrahlung aus- 
lösen, ist also aus diesen Zahlen wieder zu ersehen (was wir 
Late 
2) Mindestens, wenn neben dem Gas Dampfreste vorhanden sind, 
wie sie von dem Quecksilber der Pampe und dem an den Schliffen an- 
gewandten Fett herrühren: P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 149. 1902. 


3) Vgl. z.B. O. v. Baeyer, Ber. d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 10. 
p. 100. 1908; H. Dember, Ann. d. Phys. 30. p. 137. 1909; F. Wehner, 


Ann. d. Phys. $2. p. 84. 1910. 
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vorher bereits nach der Versuchsanordnung von Hrn. Town- 
send für wahrscheinlich halten mußten), daß es sich keines- 
falls um freie Elektronen allein gehandelt hat, sondern wohl 
um eine gemischte Wirkung von Molekülen und Elektronen. 
Ferner geht daraus hervor, daß auch für den Anteil an freien 
Elektronen nicht etwa mehr aus dem flachen, nahezu horizon- 
talen Anfang der Absorptionskurve geschlossen werden darf, 
der Querschnitt bleibe praktisch konstant mit wachsender Ge- 
schwindigkeit. Denn die rapide Änderung des Absorptions- 
koeffizienten beginnt für Wasserstoff schon bei 4 Volt, für Luft 
etwa bei 20—30 Volt. — So sind also die tatsächlich statt- 
findenden Vorgänge zweifellos viel komplizierter, als in den 
Gleichungen angenommen werden konnte. Diese geben das 
praktische Resultat der Vorgänge, den gesamten ,,lonisations- 
strom“ in seiner Abhängigkeit von Druck, Spannung und 
Apparatdimensionen, sehr gut wieder. Es erscheint aber, 
selbst wenn man die anderweitig gewonnenen Kenntnisse über 
die Wirkung freier Elektronen allein hinzuzieht, schwer, aus 
den Versuchen von Hrn. Townsend Schlüsse von klarer all- 
gemeiner Bedeutung über den Einzelvorgang der sekundären 
Elektronenemission aus Atomen zu ziehen. 

Schließlich ist eine ganz neue Arbeit von Hrn. Glasson’) 
zu erwähnen, die den Abfall der Wirkung mit der Geschwin- 
digkeit im Gebiete zwischen 4,08 und 6,12. 10° cmsecr! 
mißt. Die Zahlen, die für die Menge der unter bestimmten 
Bedingungen frei gemachten Elektronen gefunden werden, 
scheinen sich den bisher bekannten sehr gut einzufügen. 


» Grundzüge der Methode und der Anordnung; Resultate. 


v Die vorliegende Arbeit behandelt die Sekundärstrahlung, 
die von primären Elektronen einer relativ niedrigen einheit- 
lichen Anfangsgeschwindigkeit ausgelöst wird, und zwar sind 
die Versuche so angelegt, daß es sich um reine Wirkung von 
freien Elektronen handelt, — die Leitfähigkeitserzeugung durch 
Gasmolekülezusammenstöße also ausgeschlossen ist. Diese 
Reinheit der Versuchsbedingungen war zwar bereits bei den 
ersten Untersuchungen des Hrn. Lenard über Sekundärstrah- 


1) J. L. Glasson, Phil. Mag. (6) 22. p. 647. 1 
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lung vorhanden (vgl. das vorher Gesagte); es handelte sich 
jetzt aber darum, möglichst genaue, quantitative Aufschlüsse 
zu erhalten über die Menge der Sekundärstrahlung in ihrer 
Abhängigkeit von der primären Menge, von deren Geschwindig- 
keit, sowie von der Natur des Gases. Der Zweck war also, 
mit anderen Worten, zu erfahren, wie groß die Atomquer- 
schnitte sind, die bei gegebener Primärgeschwindigkeit für die 
Sekundärstrahlung in Frage kommen können; dann auch, 
welches die größte sekundäre Menge (Elektronenzahl) ist, die 
(beim Optimum der Primärgeschwindigkeit) überhaupt durch 
ein primäres Elektron aus je einem Atom auf einmal aus- 
gelöst werden kann. Das konnte erreicht werden, wenn die 
Menge der Sekundärelektronen gemessen wurde, die ein primäres 
Elektron der bekannten Geschwindigkeit auslöst, wenn es in 
Gas bekannter Dichte bekannte Wege zurücklegt. Die auf 
einem solchen Wege freigemachten Elektrizitäts(Elektronen-)- 
mengen mußten also vollständig gesammelt und mit der Inten- 
sität (Elektronenmenge) der Primärstrahlen verglichen werden, 
die sie erzeugt hatten; dabei waren bei den untersuchten 
Gasen stete Rücksichten auf die Absorption notwendig. Be- 
kanntlich ist diese für so langsame Strahlen sehr groß und 
es zeigte sich, daß sie, wenn man von höheren Strahlgeschwin- 
digkeiten an das Optimum der Sekundärstrahlung herangeht, 
deren eigenes Ansteigen sogar noch überholt. Bei 1000 Volt 
sind mehr Begegnungen von Absorption begleitet als von 
Sekundirstrahlung. Man kann durch /-Strahlen in dichten 
Gasen so große Leitfähigkeiten erhalten, daß den transportierten 
Mengen gegenüber die des Primärstrahls ganz verschwinden, 
und trotzdem ist die Absorption so gering, daß man bei sehr 
großen Druckänderungen noch eine mit dem Druck linear an- 
steigende Leitfähigkeit erhält (wofür z. B. Strutt l. c. Kurven 
gibt), d. h. die Primärmenge praktisch konstant hält. Obwohl 
also 6-Strahlen pro Zentimeter ihres Weges weniger Sekundär- 
elektronen in einem Gas gegebener Dichte auslösen, als es 
langsamere Strahlen tun würden, erzeugen sie doch auf ihrem 
ganzen Lauf, bevor sie erstickt werden, weit mehr als jene. 
Da die hier verwendeten Strahlen aus technischen Gründen 
notwendig einen gewissen Gasraum durchlaufen mußten, bis 
sie in den Untersuchungsraum eintraten, änderte sich die 
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A die sie an der Stelle besitzen, wo sie wirken sollen, 
mit dem Druck. Die Versuche durften deshalb nicht eine be. 
stimmte Anfangsintensität annehmen, sondern mußten diese 
jedesmal neu ermitteln. 

Die dementsprechend verwandte Anordnung ist in den 
_ Grundzügen in Fig. 1 dargestellt. 

Alle Teile innerhalb des dünn ausgezogenen Rechtecks 
sind in einem Vakuumrohr zu denken, das mit mehreren 
Schliffen zum Einbringen der Teile versehen und an eine 
Quecksilberpumpe und ein Mc Leodsches Manometer an- 
geschlossen ist. Die Versuche konnten, der erwähnten starken 


Absorption wegen , nur in Gasen sehr niederen race aus- 
geführt werden. Die Drucke, bei denen Werte gewonnen 
wurden, gehen bis zu 0,020 mm Hg beim dichtesten (SO,) und 
bis 0,5mm beim praktisch klarsten (He) Gas. Die Erzeugung 
der Strahlen geschah genau in der von Lenard!) angegebenen 
Weise. Die Strahlen, die durch das Licht der Quecksilber- 
Quarz-Lampe Z aus der Platte U ausgelöst werden, und durch 
eine hier angelegte negative Spannung in dem Raum zwischen 
U und dem geerdeten Platinnetz N die entsprechende Ge- 
schwindigkeit erhalten haben, treten durch eine Blende B in 
den Untersuchungsraum. Hier verlaufen sie, wenn die ganze 
Umgebung geerdet ist, geradlinig weiter zwischen zwei parallelen 
Platten C hindurch und verschwinden in einem geerdeten 
Faradaykäfig F. Die beiden Platten C (die in Wirklichkeit 
sehr eng beieinander stehen) sind isoliert eingefügt innerhalb 
des sonst ganz mit geerdetem Metallmantel ausgekleideten 
Rohres und haben gesonderte, statisch geschützte, Zuleitung. 
Eine von ihnen ist jeweils mit einem Quadrantelektrometer Z 
verbunden, die andere mit einer Akkumulatorenbatterie Q. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 449. 1903. ee ae 
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_ Diese beiden Anschlüsse sind durch einen statisch geschützten 


Umschalter vertauschbar. Außerdem besteht die Möglichkeit, 
die Akkumulatorenbatterie, von der sich bequem verschieden 
große Spannungen abnehmen lassen, rasch nacheinander mit 
dem positiven bzw. negativen Pol an die angeschlossene Platte 
zu legen. Der andere liegt jeweils an Erde. Praktisch be- 
steht also die von der Batterie gelieferte Spannung zwischen 
den beiden Platten C, da auch das Elektrometergehäuse geerdet 
ist. Dadurch wird der Strahl (der vor Beginn der eigentlichen 
Messungen durch eine Reihe von Vorversuchen [vgl. p. 416] 
zentriert wurde) in bestimmter, genau berechenbarer Weise 
abgelenkt. Nehmen wir zunächst an, die untere Platte sei 
negativ aufgeladen, so mag er den lang gestrichelten Weg ver- 
folgen. Wir bekommen dann, wenn wir ihn (durch Zulassen 
und Wiederabstellen des Lichtes von Z) eine bestimmte Zeit- 
lang eintreten lassen, im Elektrometer einen Ausschlag nega- 
tiven Vorzeichens. Die von diesem repräsentierte Menge wird 
‘sich zusammensetzen aus: 


are 
der Strahlintensität an der Platte. . . ee 
den negativen Trägern, die auf dem Weg vom 
ee satoranfang A bis zur Platte durch Absorption des ich 
Strahles im Gas entstanden sind . . - . bh 
den Elektronen der Sekundärstrahlung und den ch iar 
Trägern, die durch Absorption eines Teils von ihnen ae 


Die beiden ersten Posten machen zusammen die Intensität 
aus, die der Strahl besaß, als er in den Kondensator eintrat: 


I+L=P, 


die „eintretende Primärintensität“. Die Menge, die das Elektro- 
meter in diesem Fall mißt, ist also: 
P+S. 

Nun schalten wir die Batteriepole um, so daß die unten 
liegende Platte positiv wird. Wenn ich jetzt das Licht zu- 
lasse, wird der Strahl von dieser Platte angezogen und ver- 
folgt einen Weg, der das Spiegelbild des vorigen und auf der 
Zeichnung mit kurzen Strichen angedeutet ist. Nun sammelt 
sich in der Elektrometerleitung eine positive Elektrizitätsmenge 
an, und wenn wir den Strahl gerade nach derselben Zeitdauer 
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wieder abschneiden, wie das erstemal, wird diese Menge genau 
die .dort vorkommende Menge $ sein. Denn alle die positiven 
Molekülreste, die von Sekundärstrahlung stammen und dieselbe 
Menge tragen, wie die von ihnen abgetrennten Elektronen — 
nur mit dem entgegengesetzten Vorzeichen —, sind jetzt auf 
die mit dem Elektrometer verbundene Platte getrieben worden. 


| Wir fanden also vorher . . . P+S8 
und haben jetzt gmesn .. 
daraus erhalten wir . . . . P 


und wenn wir jetzt den Bruch bilden: abe eae 


R= anges 


so haben wir die Relativzahl der Elektronen gemessen, die bei 
der bekannten Geschwindigkeit und dem Druck, der gleichzeitig 
bestimmt wurde, auf dem errechneten Weg enstanden sind. 

Natürlich müssen eine Menge Vor- und Kontrollversuche 
angestellt werden, über die im nächsten Teil kurz berichtet 
wird‘): von der Platte U darf kein Licht zurückgeworfen 
werden, das von sich aus Träger im Raume bei C erzeugt, 
dann muß der Strahl wirklich zentrisch laufen und es muß 
kontrolliert werden, ob er auch im Feld wirklich so läuft, wie 
man berechnet. Die erzeugten Sekundärelektronen dürfen auf 
ihrem Transport quer zum Strahl selbst nicht weitere erzeugen 
und die vom Strahl aus der getroffenen Platte erzeugten Sekundär- 
quanten dürfen nicht entwischen. Die beiden letzten Bedin- 
gungen engen die verwendbaren Querfelder auf absolute Potential- 
differenzen zwischen 10 und 22 Volt ein. Damit dann die 
gehörige Feldstärke entsteht, um den Strahl herumzubringen, 
muß der Kondensator sehr eng sein. Das bringt noch zwei 
weitere Vorteile mit sich: die Kraftlinien streuen nicht weit 
nach außen und man braucht, um den Weg zu berechnen, die 
Parabel der Strahlbahn nicht zu rektifizieren, sondern kann 
mit ganz genügender Genauigkeit die Projektion auf die ur- 
sprüngliche Strahlrichtung benutzen. 

Man erhält so also für jeden Druck eines jeden Gases 
eine solche Zahl FR, und die Versuche zeigten, daß diese inner- 


1) Die ausführliche Darstellung siehe in der Dissertation. __ 
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halb gut meBbarer Druckbezirke dem Druck proportional an- 


steigt. (Vgl. hierzu Fig. 2, die den Gang von P, 8, R mit 
dem Druck an einem typischen Beispiel zeigt) Die Zahl 8 
selbst kann dem Druck nicht linear folgen, denn P fällt sehr 
rasch mit dem Druck, weil der Strahl schon der Absorption 
unterliegt, bevor er in den Kondensator eintritt. Die Zahl R 
hingegen zeigt, daß die eintretende Einheitsmenge Sekundär- 
mengen erzeugt, die der Anzahl der Moleküle proportional 
sind, denen sie auf dem vorgeschriebenen 


Weg, der durch den Druck ja nicht ge- UD 
ändert wird, begegnet. Natürlich ist das us thi 
nur so lange der Fall, als sie diesen Weg (eK 
auch wirklich frei zuriicklegt, und es ist 

daher zu erwarten, daß die %-Kure bei 

höheren Drucken, die genügen, um die 

Primärintensität auf dem Weg / in merk- 

lichem Maß zu vermindern, von der Ge- 

raden nach unten abzuweichen beginnt. Druck — 
Auffälligerweise trat dies immer erst bei Fig. 2. 


viel höheren Drucken ein, als zu erwarten 
war. Es ist also irgend ein Vorgang anzunehmen, der die 
Wirkung der mit wachsendem Druck wachsenden absorbierten 
Menge zunächst sehr genau ersetzt. Eine Verlangsamung 
einzelner Elektronen, die deren Wirkungsfähigkeit erhöhen 
muß, ist vorhanden, wie sich aus einigen Versuchen entnehmen 
läßt, die eigentlich zu anderem Zweck gemacht wurden. 
Jedenfalls geben die Anfangsneigungen dieser Geraden 
an, um wieviel die Relativzahl für die gegebene Länge mit 
dem Druck wächst. Man erhält aus ihr, indem man sie sich 
bis zum Druck von 1 mm fortgesetzt denkt, und die dazu ge- 
hörige Ordinate durch den Weg des Strahles im Kondensator 
dividiert, die Zahl & der Elektronen, die beim Einheitsdruck 
auf dem Einheitsweg von einem primären Elektron frei ge- 
macht werden. Falls Dampf (von Fett, Quecksilber) im Rohr 
ist, gehen die Geraden nicht vom Nullpunkt des Koordinaten- 
systems aus. Da nämlich der Dampfdruck vom Mc Leod- 
schen Manometer nicht angegeben wird, kann man das Gas 
so weit entfernen, daß sein Eigendruck im Manometer nicht 
mehr merklich von Null sich unterscheidet, und doch noch 
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kräftige Sekundärwirkung erhalten, weil der Strahl viele Dampf- 
moleküle findet. Vergleichende Versuche zeigten, daß die 
Wirkung des Gases mit dem Druck gerade so zunimmt, als 
ob es allein im Rohr wäre; der dem Dampf zuzuschreibende 
Sekundäreffekt bleibt praktisch gleich, wenn der Gasdruck ver- 
mehrt wird. Die R-Gerade liegt also im ganzen höher, hat 
aber dieselbe Neigung, biegt nur früher ab, weil die Absorp- 
tion höher ist. Doch wurde schließlich immer mit Kühlung 
eines Ansatzrohrs (durch Kohlensäure und Alkohol) gearbeitet, 
da die Zusatzordinate des Dampfes doch nicht zuverlässig 
gleich zu bleiben brauchte. Die Gerade ging dann fast genau 
vom Nullpunkt aus und die einzelnen Versuchsresultate schlossen 
sich enger an sie an. 


Ganz ungeheuer empfindlich gegen Verunreinigungen 
des Gases waren die niederen Geschwindigkeiten (200 und 
300 Volt). Ohne Kühlung ging es hier überhaupt nicht, und 
es ließen sich auch mit Kühlung und besonderen Vorsichts- 
maßregeln nur ziemlich schwankende Werte erreichen. Des- 
halb ließ sich auch die Lage des Optimums der Sekundär- 
wirkung nicht genauer feststellen; 200 und 300 Volt unter- 
scheiden sich zu wenig in der Wirkung, um mit Sicherheit 
dem einen den stärkeren Effekt zuschreiben zu können. Das 
zeigt aber, im Vergleich mit 500 Volt, wo die Wirkung etwa 
halb so groß war, daß hier die Sekundärstrahlung wirklich ein 
Maximum besitz. Denn die Absorption steigt gerade hier 
mit fallender Geschwindigkeit kräftig an, die Sekundärstrahlung, 
die sich nur wenig ändert, läuft ihr also hier gewiß nicht 
parallel (vgl. Fig. 3). Durch Häufung der 200 Voltmessungen 
wurde weiter sichergestellt, daß auch hier bei weitem nicht 
alle Fälle, in denen ein Elektron den für die Gastheorie in 
Betracht kommenden Atombezirk durchkreuzt, Sekundärstrah- 
lung auslösen. Bei 200 Volt ist das Verhältnis der wirksamen 


zu -den überhaupt stattfindenden Durchquerungen: 


bei Luft: '%/,,... ca. 40 Proz. wirksam, j= 


Mri bei H,: . - ca. 62 Proz. wirksam. 
vend 


u In keinem der beiden Fälle wird also erreicht, daß etwa 
alle Durchquerungen wirksam waren, 
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Sollte es vorkommen, daß aus einem Atom auf einmal 
mehrere Elektronen ausgelöst würden, so müßte eine ent- 
sprechende Anzahl der hier vorausgesetzten einfachen Fälle 
unterbleiben. 

Die bei Luft für die Geschwindigkeiten von 200, 300, 
500 und 1000 Volt erhaltenen Resultate sind in Tab. I mit 
einigen Resultaten anderer Arbeiten vereinigt, um einen Über- 
blick über das jetzt bekannte Geschwindigkeitsgebiet zu geben. 


Tabelle I. 
ay | Totale Sekundär- 
keit koeffizient strahlung strahlung | gaskinet. 
cm? Zahl Durch- 
Volt = | querung 
200 15,7%) 10,0 10/15,7=0,64  10/24=0,4 
300 11,4) 9,5 0,83 
500 7,9%) 5,0 0,66 
1000 8,9%) 3,3 0,87 
4000 0,85 ?) 
30000 0,005 2) 0,4) 80 
ß-Strahlen 0,000009 *) 0,18 *) 20000 
é-Str.v. RaC | 0,0000052°) 0,0635) 12000) 


Die hier eingetragenen Zahlen sind (bis auf die der beiden 
untersten Reihen) in Fig. 3 verwendet. Als Abszissen sind die 
Quadratwurzeln aus den Geschwindigkeiten in Volt, als Ordi- 
naten die Zahlen a, und & aufgetragen. 

a, und « sind direkt miteinander vergleichbar. Sie geben 
an, wie oft ein Elektron, wenn man es mit der betreffenden 
Geschwindigkeit durch Zuft von 1mm Druck über einen Weg 
von lem Länge führt, einem absorbierenden bzw. sekundär- 


1) Interpoliert aus der von P. Lenard l.c. gegebenen Kurve. 

2) Von P. Lenard c. gefundene Werte. 

3) Von J. E. Durack l. c. gefundener Wert (vgl. wegen der hier und 
in der Kurve Fig. 3 angenommenen Abszisse den I. Teil vorliegender 
Arbeit). 

4) Von'J. E. Durack, Phil. Mag. (6) 5. p. 561. 1908 gefundener Wert. 
5) Berechnet nach A. S. Eve, der. c. fir p= 760mm: R= 48 gibt. 
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strahlenden Querschnitt begegnet. Man kann sie auch als 
Maß der „absorbierenden‘“ bzw. „sekundärstrahlenden“ ‚‚Quer- 
 schnittssumme“, gemessen in cm?/cm®, betrachten. 

Die vierte Spalte gibt an, wieviel Quanten ein primäres 
der betreffenden Geschwindigkeit im Durchschnitt auslöst, 
bevor es absorbiert wird, die fünfte, wie viele es bei jeder 
 gaskinetischen Begegnung auslöst. Die Zahlen der vierten 
hg: 5 i Spalte zeigen, soweit es mit dem wenigen hierdurch gegebenen 
Material überhaupt beurteilt werden kann, wenigstens der 

_ Größenordnung nach Übereinstimmung mit einem Resultat 
ken! von Lenard.!) Hr. Lenard fand für die Sekundärquanten- 

“7 menge, die ein primäres Quant aus der Oberfläche eines festen 


za = Körpers auslöst, die Zahl 1,9 für eine Primärgeschwindigkeit 


tia 
n 20 5m 1000 


Fig. 3. 


von 4000 Volt. Diese Zahl kann natürlich, da immer ein 
Teil der wirklich ausgelésten Quanten vom Metall zurück- 
gehalten werden wird, nur eine untere Grenze bedeuten. 
Einen etwas höheren Wert, nämlich 3,5, findet Hr. Laub?) 
als untere Grenze, bei einer Primärgeschwindigkeit von 
3500 Volt. Setzt man einen Wert von dieser Größenordnung 
ein, so zeigt sich, daß die gesamte Wirkung eines Elektrons, 
als Funktion der Geschwindigkeit aufgetragen, hinter 1000 Volt 
mit großer Plötzlichkeit zu steigen beginnt. 

Um genauere Resultate zu erzielen und mit der Ge- 
schwindigkeit noch weiter hinunter gehen zu können, müßte 
ein Versuchsrohr ohne gefettete Schliffe verwendet werden. 


vg 
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| 9). Laub, Ann. d. Phys. 23, p. 2 


Die weiteren Versuche in verschiedenen Gasen wurden 


al 
re wegen der Langwierigkeit des Arbeitens mit den geringen 
Geschwindigkeiten nur mit 1000 Volt-Strahlen gemacht. Die 
“es hier gefundenen Werte sind von derselben Größenordnung wie 
st, die beim Optimum, erlauben aber eine weit exaktere Aus- 
ler messung, was fiir den Vergleich der Gase von Interesse war. 
on Diese Versuche ergaben, daß für wasserstoffreie Gase die 
en Sekundärstrahlung, die von einer Primärgeschwindigkeit von 
ler 1000 Volt ausgelöst wird, der Dichte proportional ist. In 
tat Fig. 4 sind die Zahlen & als Funktion des Atomgewichtes 
en 
eit 
§ 
c0 pi ot 
0 20 40 i 
b3) dargestellt. Sechs von den Werten — nämlich die für He, 
on N,, CO, Luft, CO,, SO, — liegen genau auf einer Geraden, 
ng die vom Nullpunkt ausgeht. Wie streng diese Proportionalitat 
ns, ist, zeigt Tab. IL 
olt Die achte Spalte gibt das Verhältnis der wirksamen Durch- 
querungszahl zur Zahl der Durchgänge eines Elektrons durch 
3e- gaskinetisch wirksame Molekülteile. Dazu mußte Q auf den- 
Bte selben Druck reduziert werden wie a, nämlich auf 1mm Hg. 
en. Die Abweichungen betragen drei Einheiten der dritten 
Zahlenstelle, also weniger als 3 Proz. — Die Messungen an 
je einem Gas, die zur Bestimmung der A-Geraden dienen, 
weichen von den Werten, die ihnen schließlich durch graphische Hirn 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 27 re 


W. 


Interpolation zugewiesen werden, oft weit mehr ab. Die Ge- 
nauigkeit der Beziehung geht so weit, wie die Messungen nur 


zuiad 
3 4 | 5 | 6 | 8 
| 55 TESS) ETF | ol 
FR ee Luft | 3,28 | 28,9 | 0,113 | 18100 | 0,001298 1,40 +107 | 0,187 
G0, | 4,95 | 44 | 0,112 | 27100 | 0,001965 1,875-107 | 0,188 
a 8,12 | 28 | 0,111 | 18500 | 0,001252 1,475+10° | 0,128 
ne 8,12. | 28 | 0,111 | 18600 | 0,0012508 | 1,485.10" | 0,127 
Se ee 7,26 | 64 | 0,113 | 37850 | 0,002942 1,285-107 | 0,1445 
ee pets He | 0,441 4 | 0,110 | 5780 | 0,00177 8,27 +107 | 0,0578 
i eg poe H, | 0,882 | 2 0,441 10180 | 0,00009005 | 11,27 -107 | 0,0663 
AB: CH, | 3,12 | 16 | 0,195 | 21700 | 0,00072 8,02. 107 | 0,109 


& 


Wasserstoff gibt fast genau das Vierfache der Sekundär- 
strahlung, die sein spezifisches Gewicht erwarten ließe. Das 
hat eine Analogie in der Ausnahmestellung, die er mit seinem 
Absorptionsvermögen einnimmt. Bei 1000 Volt ist der Ab- 
sorptionskoeffizient nach Lenard etwa ?!/, von dem der Luft, 
statt 1/,,, wie der Dichte entsprechen würde. 

Der für Methan gefundene Wert zeigt, daß das Sekundär- 
strahlungsvermögen auch dann, wenn das abweichende Wasser- 
stoffatom verwendet wird, eine additive Eigenschaft ist. Der 
Wert läßt sich nämlich unter Berücksichtigung der Bestand- 
teile berechnen: Nimmt man für das C-Atom den Mittelwert der 
a/M für wasserstoffreie Gase aus Tab. II, nämlich «/M = 0,112, 
so bekommt man für das Kohlenstoffatom: 


& = 0,112-12 = 1,344. 


1) Meist entnommen aus der Zusammenstellung in W. Mecklen- 


7 burg, Die experimentellen Grundlagen der Atomistik. Jena 1910. Der 


_ Wert fiir He ist berechnet aus der Reibungsbeobachtung von H. Schultze, 


Ann. d: Phys. 6. p. 302. 1901. 
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Dazu ist die Sekundärstrahlung für vier Wasserstoflatome zu — 
addieren: . 

a= 041 
awd Arayisnie ih 


für r das CH, ergibt sich also: sAitilaswidvogesa 
1,344 + 1,764 = 8,108 


Trotzdem das genau dasselbe Sekundärstrahlungsvermögen 
ist, wie für N,, oder nahe dasselbe wie für Luft, ließ sich doch 
aus den Gängen der Primärintensität mit dem Druck in beiden 
Fällen entnehmen, daß die Absorptionsvermögen sich wesent- 
lich unterscheiden. (Allerdings entsprechen auch sie nicht der 
Dichte: während die des CH, sich zu der der Luft verhält 
wie 0,553:1, ist die Absorption ebenfalls zu groß: 0,62 von 
der der Luft.) 

In Tab. II sind zum Vergleich auch die gastheoretischen 
Querschnittssummen angegeben und zur Dichte in Beziehung 
gesetzt. Die siebente Spalte gibt in Quadratzentimetern die 
Fläche an, die ein Gramm des betreffenden Gases einem ein- 
dringenden Teilchen im ganzen entgegenstellt. Wie man sieht, 
ist diese Zahl, die ein Maß für die Häufigkeit gibt, mit der 
ein Elektron diejenigen Atombezirke durchfährt, die für andere 
Atome undurchdringlich sind, keine Konstante für diejenigen 
Gase, bei denen die Zahl der in der Gewichtseinheit erfolgenden 
sekundärstrahlenden Zusammenstöße eine Konstante ist. Im 
Verhältnis zum Wasserstoff allerdings scheinen die Werte der 
wasserstoffreien Gase (He ausgenommen) nur wenig voneinander 
abzuweichen. He zeigt fast den dreifachen Querschnitt, als 
seinem Gewicht entspräche, ohne in der Sekundärstrahlung 
von der Proportionalität abzuweichen. Die Ausweichung, die 
es bei der Absorption zeigt, indem es relativ zu wenig ab- 
sorbiert!), ließ sich bei der Sekundärstrahlung nicht auffinden. 
Da das Gas nicht ganz rein war (vgl. p. 421) und jede Ver- 
unreinigung den Effekt vergrößern mußte, besteht hier aller- 
dings noch die Möglichkeit, daß ihm ein etwas geringerer 
Wert zukäme, als der Dichte entspricht. Ein höherer Wert — 
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wie er der Ausweichung der Querschnittssumme entspräche — 
ist jedenfalls nicht vorhanden. 
Unter den vorhandenen Resultaten zeigt der Wasserstoff 
die einzige Abweichung der Sekundärstrahlung von der Massen- 
proportionalität. Er steht hier weit schärfer von den anderen 
Zr Gasen unterschieden, als jemals sonst in den Eigenschaften, 
die er den Kathodenstrahlen gegenüber zeigt. Bei der Ge. 
__ schwindigkeit von 1000 Volt ist seine Abweichung in der Ab- 
sorption etwa ebensogroB wie in der Sekundärstrahlung: ver- 
gleicht man ihn mit Luft, so hat er das 4,4 fache Absorptions- 
vermögen, als seiner Dichte zukäme. Dort steht er aber nicht 
allein: Ar gibt das 0,78fache, CO, das 1,18fache, als ihrer 
Dichte entspräche, wenn man sie mit Luft vergleicht. Das 
sind Abweichungen von 22 bzw. 18 Proz., die Proportionalität 
gs Sekundärstrahlung mit dem Gewicht ist aber, wie wir 
oben sahen, mindestens auf 3 Proz. genau, wenn wir dieselbe 


eae, Geschwindigkeit benutzen. Auch bei höheren Geschwindig- 
wenn die Abweichung des Absorptionsvermögens des 


 H, selbst schon weit geringer geworden ist, steht er, wie aus 

dem Beckerschen Messungen hervorgeht, damit nicht allein. 
a Der Vergleich mit den Messungen von Strutt (I. c.), der 
auch H, als einzige Ausnahme findet, erlaubt einen Rück. 
schluß auf die Abhängigkeit der Abweichung von der Ge- 
schwindigkeit. Strutt findet für @-Strahlen bei Wasserstoff 
| den 2,8 fachen, wir fanden bei 1000 Volt den 4fachen Wert, 
ae Ar =: der Dichte entspriiche. Der Abstand von der Massen- 


_  proportionalität steigt also, wie bei der Absorption, mit fallender 
_ Geschwindigkeit. Doch ist die Zunahme bei der Sekundär- 
_strahlung viel kleiner — wir sahen schon, daß der Gang des 
_ Sekundarstrahlungsvermégens mit der Geschwindigkeit geringer 
ist, als der der Absorption und sehen, daß auch die Größe 
ie *. Abweichung sich nicht so stark ändert. 
us Wasserstoff hat also mit seiner Sekundärstrahlung eine 
—* schärfere Ausnahmestellung als mit der Absorption. Das 
mag darauf hindeuten, daß für die Sekundärstrahlung nicht 
5 E Unterschiede der Querschnittssummen in erster Linie in 
Frage kommen. Es handelt sich ja hier nicht allein darum, 
daß bestimmte Atombezirke durchkreuzt werden, deren Felder 
dann das Elektron angreifen, wie bei der Absorption. Das 


Far 
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beobachtete Resultat setzt allerdings voraus, daß das Atom 
durchkreuzt worden ist, aber es wird noch vor allem 


if durch die Entscheidung darüber beeinflußt, ob dieser Durch- 

he kreuzung nun auch eine Ausstrahlung folgt. Z. B. muß die 

su Richtung, in der das Elektron in das Atominnere hinein- 

D, fährt, sehr wichtig dafür sein, ob es ein anderes dort heraus- 

e- lösen kann, weit wichtiger, als wenn nur verlangt wird, daß 

b- es darin irgendwie stecken bleibt. Dieser zweite Faktor kann 

a von ganz anderen Bedingungen abhängen als der erste, und 

» es läßt sich, da hier ja doch Gleichgewichtsfragen ins Spiel 

ht kommen, leicht denken, daß das leichteste aller Atome, das 

= ‘die geringste Anzahl von Bausteinen enthalten muß, eine 

1 Sonderstellung einnimmt, die es mit keinem anderen teilt. ‘ 


be 

g Von den Abmessungen der inneren Teile des Versuchs- 
es rohres gibt Fig. 5 Rechenschaft. 

8 Die Zänge des Weges, den der Strahl zwischen den Platten 
n des Kondensators C zurücklegt, bis er schließlich infolge seiner 
er Ablenkung auf eine der Platten trifft, die Länge also, auf der 
k- er diejenige Sekundärmenge erzeugt, die der . Kondensator 
e- registriert, muß bekannt sein in ihrer Abhängigkeit von der 
off Feldstärke in C. Ein Koordinatensystem habe seinen Ursprung 
rt, an dem Punkt, wo der Strahl in das Feld des Kondensators 
n- eintritt, die X-Achse liege in der ursprünglichen Strahlrichtung, 
er die Y-Achse stehe senkrecht zu den Plattenebenen. Nennt 
r+ man weiter U das an der belichteten Platte U liegende 


es Potential, Z den Potentialgradienten zwischen den Konden- 
er satorplatten (gemessen unter Benutzung derselben Einheit fiir 
Be die Potentialdifferenz wie für U), so gilt: 

bt Setzt man hier für y den halben Abstand den Platten = ee 
in ein, so ergibt x den Abstand des Punktes, an dem der Strahl ee 
m, auf die eine Platte trifft, vom Kondensatoranfang. Wegen der Ban! 
er 
tis 1) Ausführlicher in der Dissertation. dest 
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Enge des Kondensators durfte diese Größe direkt als wirksame 
Strahllänge benutzt werden. 

Einige Vorversuche wurden angestellt, um zu erfahren, 
welche Dimensionen für den zu durchstrahlenden Raum am 
praktischsten . seien. Danach wurde der zu den Messungen 
selbstverwendete Kondensator hergestellt. Die zur Ablenkung 

des Strahles notwendigen Feldstärken 
sollen mit Potentialdifferenzen in C 
2... erreicht werden, die die erzeugten 
% 0 Elektronen nicht so weit beschleuni- 
ss gen, daß sie weitere, tertiäre erzeugen 
Ül können. Wäre das der Fall, so würde 
Np ; die gesamte Menge um einen Betrag 
vergrößert, über den sich — es würden 
dieselben Schwierigkeiten entstehen, 
wie bei den Townsendschen Ver- 
suchen — nur mit Unsicherheit 
Rechenschaft geben ließe. Die beiden 
Q 3,2 x 10 cm groBen Platten wurden 
deshalb jetzt in einen Abstand von 
0... 6mm gebracht. Ein Feld von 20 Volt, 
| ss bei dem also die in der Mitte er- 
0. zeugten Quanten nur eine Potential- 
ss. differenz von 10 Volt durchlaufen 
0 konnten, ehe sie an die Platte kamen, 
dann einen 1000 Volt-Strahl so 
stark um, daB er auch, wenn er an 
seinem Ende schon kienslich stark 
’ F 00 gestreut war, hier noch ganz auf die 
q Elektrometerplatte kam. 
ier Abschlag Von besonderer Wichtigkeit war 
zunächst die Spaltvorrichtung, da bei 
Fig.5. so geringem Plattenabstand jedes 
schiefe Eintreten des Strahles wesent- 
liche Abweichungen der erreichten Strahllänge von der er- 
rechneten Größe mit sich bringen muß. Da das Netz N 
gewiß niemals ganz eben ist, und außerdem das Messing- 
rohr, das die ganze Erzeugungsvorrichtung trägt, niemals 
so fest im Glasrohr liegt, daß es sich nicht um Bruch- 
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teile eines Millimeters bewegen könnte (was schon große Ab- 
weichungen des Strahles im Kondensator mit sich bringen 
müßte), wurde mit dem Rohr, das den Kondensator trägt, eine 
doppelte Blende fest verbunden. Um diese genau zentrieren zu 
können, ist sie in eine Büchse eingesetzt, deren Stellung gegen 
das die Kondensatorplatten tragende Rohr so geändert werden 
konnte, daß der Spalt, von hinten zwischen den Platten durch 
gesehen, in der Mitte erschien (vgl. Fig. 5). Zu diesem Zweck 
saß die Büchse $ auf einem Ring o,, der mit dem am Haupt- 
rohr angelöteten o, durch drei Schellacktropfen verbunden war. 
ß wurde etwas erwärmt und nach der Einstellung durch Hin- 
durchvisieren zwischen den Platten bis zur Abkühlung fest- 
gehalten. Der Weg innerhalb dieses Teils war also genau 
symmetrisch zur Achse vorgezeichnet, die endliche Größe der 
Spalte erlaubt freilich noch immer eine gewisse Abweichung, 
doch konnte diese nicht groß sein, da sie nur !/, mm breit 
waren. — Die Biichse 8 war durch einen Draht mit der Hülle 
verbunden und geerdet. 

Zur Erzielung eines recht genau gleichmäßigen Platten- 
abstandes wurden die Platten aus 2,5 mm starkem Messing 
hergestellt, geschliffen und mit einer möglichst feinkörnigen 
Rußschicht bedeckt. An den Ecken wurde diese wieder ent- 
fernt und vier Flintglasstückchen auf die Ecken der einen 
Platte gelegt, die nebeneinander von einem Flintglasstab ge- 
schnitten waren, der mit dem Schraubenmikrometer auf genaue 
zylindrische Form geprüft worden war. Dann wurde die 
andere Platte aufgelegt, das Ganze eingespannt und die ein- 
zelnen Ecken nach Erwärmen mit Schellack gekittet. Der 
Abstand der Platten war nach Herausnehmen aus der Zwinge 
genau und gleichmäßig = 0,60 cm. Auf den herausragenden 
Enden der Glasstibchen wurde das Ganze mit Schellack in 
das umhüllende Messingrohr eingekittet. 

Alle Metallteile, auch die Netze und das Innere der um- 
hüllenden Röhren, waren berußt, um eine gleichmäßige Ober- 
fläche za haben. Es stellte sich als wichtig heraus, keinen 
Siegellack, sondern Schellack als Kitt zu verwenden, da der 
Siegellack störende Dämpfe abgab. 

Zunächst wurde versucht, ob Licht, das von der Platte U 
durch die Blenden in den Untersuchungsraum zurückgeworfen 
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sein konnte, Träger dort erzeugte. Es zeigte sich, daß 
nicht der Fall war; was also in C beobachtet wurde, war nur 
die Wirkung der Kathodenstrahlen. 

Weiter wurde geprüft, ob der Strahl den geraden Weg, 
der ihm so scharf als möglich vorgeschrieben war, auch ein- 
hielte. Lief er, wie er sollte, genau in der Achse des Rohres, 
so mußte die gleiche Kraft notwendig sein, ihn auf die eine 
oder die andere Platte zu drängen, er mußte bei derselben 
Feldstärke registriert werden, welche von den Platten man 
auch mit dem Elektrometer verband. 

Es zeigte sich, daß er durch das magnetische Erdfeld so 
stark gekrümmt wurde, daß eine Kompensation notwendig war, 
Diese wurde mit Hilfe eines kleinen Stahlmagneten erreicht, 
so daß schließlich die Strahlen der verwendeten Geschwindig- 
keiten, wie auf verschiedenen Wegen geprüft wurde, zentrisch 
liefen, solange kein elektrisches Feld im Kondensator herrschte, 

Ferner wurde geprüft, ob tertiäre Aussendung von Elektronen 
(die ja durch die Abmessungen des Apparates (s. o.) praktisch 
als ausgeschlossen gelten mußte) sich irgendwie bemerken lasse. 
Wäre das der Fall, so müßten Versuche bei höheren Feld- 
stärken, durch die die freigemachten Elektronen rasch die 
notwendige Geschwindigkeit erlangen, um selbst weitere zu 
erzeugen, höhere Sekundärmengen pro Längeneinheit des Strahl- 
weges ergeben, als niedere. Ein derartiger Einfluß schien sich 
auch zu zeigen, doch zeigte sich bald, daß er vom Druck un- 
abhängig war, während doch die Gelegenheit zur Erzeugung 
tertiärer Strablen mit dem Druck steigt. Durch Versuche in 
möglichst verdünntem Gas wurde klar, daß es sich um einen 
Vorgang zwischen dem Strahl und den Platten, nämlich um 
eine Reflexion von geringfügigem Betrage handelte. Der Ein- 
 fluB des Feldes auf die von der einen Platte aufgenommenen 
| Bektiiäsnengen rührt nun ganz von der Einwirkung auf 
die Bahnen der reflektierten Elektronen her; eliminiert man 
diese Einstrahlung, so erhält man, unabhängig von der Feld- 
‚stärke, stets dieselbe Menge auf der Längeneinheit des Strahl- 
-weges erzeugter Elektronen. Im Kondensator findet also keine 
_Tertiärstrahlung statt; was beobachtet wird, hat der eintretende 
Kathodenstrahl freigemacht. 

Wir haben nun noch eine Korrektion zu betrachten, die 
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auf die Absorption des Strahles während seines Verlaufes im 
Kondensator geht. 2 sei die Weglänge, die man für jede Ge- 
schwindigkeit und jedes Querfeld nach der gegebenen Formel 
berechnen kann. Ein Teil der Elektronen, die in den Konden- 
sator eintreten, beschreibt aber nur kleinere Wege, wird dann, 
in einem Molekül steckend, zwar noch elektrometrisch ge- 
messen, — so daß die „Anfangsintensität“ richtig heraus- 
kommt —, wirkt aber nicht mehr sekundärstrahlend. — Die 
Menge der Sekundärstrahlung wird nun proportional sein dem 
Produkt aus Menge mal wirksamer Weglänge der Primär- 
strahlen, — fände keine Absorption statt, so wäre also /,-/ 
dies Produkt = /7 (wo J, die in den Kondensator eintretende 
Intensität. Im Fall der Absorption ist das Produkt aus 
Intensität mal Wegelement an einem um die Länge x von A 
entfernten Punkte: | 
We 
= J,} dz 


Also im ganzen: 


Nun werde eine Zahl M eingeführt, ein echter Bruch, der 
angibt, welcher Teil der eintretenden Strahlung auf dem 
ganzen Wege wirkend gedacht werden müßte, um dieselbe 
Menge sekundärer Elektronen freizumachen, als die auf dem 
Wege sich allmählich verringernde Intensität der Primär- 
strahlung tatsächlich freimacht. Es ist also: 

Es wird also die Menge A, die wir als Relativzahl finden, 
nicht von der Menge 1 erzeugt werden, wie wir voraussetzen, 
sondern schon von der Menge M. Dann wird 1 also R/M 
erzeugen, und wir müßten dies statt R einsetzen, um da, wo 
die Gerade infolge der Absorption nicht mehr eingehalten wird, 
sie wiederherzustellen. Nun: zeigte sich aber, wie wir schon 
im allgemeinen Teil erwähnten, daß die Gerade sich viel weiter 
fortsetzt, als zu erwarten war. Wir geben im folgenden einige 
Beispiele, die die Extreme darstellen. Es sind diejenigen 
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Drucke benutzt, bei denen in den verschiedenen Gasen der 
_ letzte auf der R-Geraden liegende Wert gefunden wurde, also 
die praktisch gefundene Grenze, bei der die Kurve umbog. 


NE Dazu sind die Endintensitäten J, nach 6 cm und die Zahlen M 

BEER zugefügt, wie sie sich mit Hilfe der von Lenard 1. c. gefun- 

ee denen Absorptionskoeffizienten a, berechnen. 

| p | I M 
Luft | 0,020 | 39 | 0,627 0,8 

“ co, 0,016 7 0,511 0,78 

RATTE H, 0,192 1,2 0,251 | 0,54 

< 0,020 1,3 0,871 0,94> 

” > I Also kommen für diese Drucke, und schon für die unter 


a "ihnen liegenden, ganz beträchtliche Korrektionen in Frage. 
Die A, die, wie wir fanden, auf einer geraden Linie liegen, 
müßten also mit einer für jeden höheren Druck kleineren 
Größe M dividiert werden: aus der geraden Linie würde eine 
nach oben konkave Kurve. Da es aber gerade unsere Absicht 


Zar: war, die R-Kurve da, wo sie schon nach unten abbiegt, hier- 
BER mit wieder zu einer Geraden korrigieren zu können, muß hier 

vat irgend etwas am Vorgang anders sein als vorausgesetzt, denn 
ZA wir sehen, daß die Korrektion weit größer wird, als nötig 
eee wäre. Wenn beim Wasserstoff z. B. die Durchschnittsmenge 
ni u des Primärstrahles nur 0,56 beträgt, der Effekt aber so ist, 
ee als durchliefe die Menge 1 den ganzen Weg — und das be- 


_ deutet doch das lineare Fortgehen der R-Kurve —, so wird 
der Verlust offenbar kompensiert. Man müßte denn geradezu 
annehmen, daß durch das Querfeld die Absorption beeinflußt 
würde, indem etwa die Moleküle dadurch so orientiert würden, 
_ daß sie weniger absorbierten, — eine Annahme, der zwar nichts 
 entgegensteht, die aber eine so merkwürdige Erscheinung ein- 
schließen würde, daß man sie nicht ohne weiteres zur Er- 
_ klärung heranziehen darf. Viel wahrscheinlicher ist vorderhand 
die Annahme, daß die Wirkung der durch Absorption ver- 
_lorenen Quanten ersetzt wird, allerdings mit auffallender Ge- 
 nauigkeit. Beim Wasserstoff sollte die Abweichung von der 
_ Geraden etwa bei 20 Tausendsteln Millimeter bemerkbar werden, 
hier würde die mittlere wirkende Intensität um 6 Proz. ver- 
ändert sein, statt 1,00:0,94 betragen (vgl. obenstehende Ta- 
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belle, letzte Zeile). Statt dessen setzt sich die begonnene 
Neigung der Geraden bis zum zehnfachen Druck fort, bei dem 
die durchschnittlich wirksame Intensität nur noch 0,56 ist. 
Will man dies durch Kompensation erklären, so muß man also 
annehmen, daß die stecken gebliebenen Elektronen vorher 
noch mehr sekundäre erzeugt haben, als dem abgekürzten 
Weg eigentlich zukäme. Dazu bietet sich die Annahme, daß 
sie vor dem definitiven Gebremstwerden schon verlangsamt 
worden seien, wodurch ja ihre Sekundärstrahlungsfähigkeit 
erhöht werden muß. Man wird die Verlangsamung als eine 
Wirkung des Durchganges durch gewisse Atomteile ansehen 
und annehmen, daß sie um so stärker sei, je mehr Materie 
auf dem Weg durchsetzt wird, d.h. je höher der Druck ist. 
Nach dem Ergebnis unserer Versuche müßte sie dann also auf 
einem gegebenen Weg der Absorption auf demselben Weg 
ziemlich genau das Gleichgewicht halten, insofern als sie durch 
die Verlangsamung der Primärelektronen den Ertrag an sekun- 
dären um dieselbe Größe vermehrt, um den ihn die Absorption 
der primären vermindert. Eine solche Verlangsamung fällt, wie 
seinerzeit Versuche von Hrn. Lenard?) gezeigt haben, unter 
gleichen Bedingungen relativ um so größer aus, je kleiner die 
angewandte Geschwindigkeit ist. In der Tat zeigten Versuche, 
daß ein Teil des Strahles unter den Bedingungen der vor- 
liegenden Versuche durch den Durchgang durch das Gas merk- 
lich verlangsamt wird. \ 

Die zu messenden Zlektrizitätsmengen wurden so abgetrennt, 
daß bei geöffnetem Schlüssel zunächst die Lichtklappe am 
Quarzfenster 30°Sekunden lang geöffnet wurde. Nach etwa 
75 Sekunden vom Beginn des Versuches war die Nadel zur 
Ruhe gekommen und bei diesem Zeitpunkt wurde der Aus- 
schlag abgelesen. Zwischen diesen Messungen wurden jeweils 
solche ausgeführt, bei denen kein Licht zugelassen wurde. 
Hier ergaben sich Gänge, die einem Verschiebungsstrom in 
dem die Platten haltenden Dielektrikum zuzuschreiben waren. 
Kurz nach Anlegen oder Kommutieren der Querspannung 
zeigte sich stets ein größerer Gang im Sinne des an der 
Gegenplatte liegenden Potentials. Er nahm zunächst rasch, 
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dann langsamer, stets aber ganz regelmäßig ab. Die Be. 
stimmung eines Wertes für P und $ geschah, nach kurzem 
Abwarten nach Einschalten der Querspannung dann, wenn 
man den Abfall des Ganges praktisch als linear annehmen 
konnte. Meist wurden zwei oder drei Ablesungen mit Licht, 
und entsprechend davor und dazwischen, also drei- oder vier- 
mal, Gangbestimmungen gemacht. Bei sehr kleinen Ausschlägen, 
bei denen die Zehntelskalenteile etwas am Wert ausmachten, 
wurde die Zahl der Messungen natürlich entsprechend erhöht, 
bis auf zehn in einzelnen Fällen. Je zwei Gangbestimmungen 
wurden zum arithmetischen Mittel vereinigt, damit der zwischen- 
liegende Versuchswert korrigiert, und schließlich aus diesen 
korrigierten Werten das Mittel als $S+ P oder § zur Bestim- 
‘mung der Relativzahl: benutzt. 

Die verwendete Zuft wurde durch konzentrierte H,SO, 
langsam eingeleitet. 

Der Wasserstoff wurde einer Bombe entnommen und durch 
alkalische Pyrogallösung und Schwefelsäure eingeleitet. Daß 
hier praktisch keine fremden Zusätze durchkamen, erwies eine 

Kontrolle mit Wasserstoff, der aus reinster H,SO, und granu- 
liertem Zink entwickelt wurde und dieselbe Sekundärstrahlung 
zeigte. 

Stickstoff wurde aus NH,NO, entwickelt und durch Pyro- 

gallol und Schwefelsäure geleitet. 
a? Zur Entwickelung der Kohlensäure wurde luftfreie Schmelze 
von NaCO, + KCO, in ausgekochtem destillierten Wasser ge- 
löst. Dazu wurde mit ebensolchem Wasser verdünnte reinste 
Schwefelsäure getrépfelt. Das Gas wurde durch konzentrierte 
H,SO, geleitet. 

Kohlenozyd; reinste Ameisensäure in reinste konzentrierte 
Schwefelsäure getröpfelt; gewaschen in zwei Gefäßen mit stark 


ee _ alkalischer Pyrogallollösung und einer Flasche mit H,SO,. 
Schwefeldioryd; konzentrierte Schwefelsiure wird mit 
___ blanken Cu-Spänen erhitzt; gewaschen in H,SO,. 

= 7 ; Methan; ein Gemisch aus einem Teil Natriumacetat und zwei 
a. Teilen Natronkalk wird trocken erhitzt; das Gas wird durch 

re ae und konzentrierte Schwefelsäure geleitet. 


Br a Helium; wurde gekauft als „nicht völlig von anderen Edel- 
BIN wm und auch Stickstoff frei“. In der Tat zeigte es’in dem 
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an das Hauptvakuum angeblasenen Spektralrohr noch kräftig 
die Stickstofflinien. Da sich aber ein Zusatz von Stickstoff 
in Edelgasen noch bei ganz geringem Prozentgehalt sehr hell 
bemerkbar macht, war kein Grund, eine wesentliche Ver- 
unreinigung anzunehmen. Die Sekundärstrahlung fand sich 
entsprechend dem Gewichte reinen Heliums, findet also eine 
Abweichung statt, so könnte sie nur darin bestehen, daß etwas 
weniger ausgestrahlt würde, als der Dichte entspräche — denn 
alle anderen Gase geben mehr und können also den Wert nur 
nach oben verschoben haben. 

Mit jedem Gas wurde mehrere Male durchgespült, bevor 
eine Messung gemacht wurde. Nach jeder Reihe — die eine 
Anzahl verschiedener Drucke betraf, so daß die R-Gerade fest- 
gelegt werden konnte — wurde wieder mehrmals gespült, bis 
übereinstimmeı 
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das erwähnte Spektralrohr benützt, außer für He auch für H,. 
Hier blieb bis zuletzt ein schwaches Stickstoffspektrum sichtbar. 
Um von der gegenseitigen Übereinstimmung der einzelnen 
Versuchsresultate ein Bild zu geben, sind in Fig. 6 in halber 
natürlicher Größe die Kurven wiedergegeben, die mit einer 
Geschwindigkeit von 1000 und einem Querfeld von 20 Volt in 
verschiedenen Gasen erhalten, und aus denen (unter Berück- 
sichtigung einer Manometerkorrektion) die Zahlen der Tab. 2 
berechnet wurden. 
tisiw 
Die absolute Menge der Sekundärstrahlung, die durch 
Kathodenstrahlen von 200—1000 Volt in Luft und einigen 
anderen Gasen ausgelöst wird, wird untersucht. 

1. Die Zahl der von einem primären Elektron auf ge- 
gebener Wegstrecke ausgelösten Sekundärelektronen ist bei 
demselben Gas dem Druck porportional. 

2. Die Zahl der Durchquerungen pro Wegeinheit, denen 
sekundäre Ausstrahlung folgt, oder die sekundärstrahlende 
Querschnittssumme wird für verschiedene Gasdrucke festgestellt 
und so auf Einheitsdruck reduziert, daß sie mit der Absorption 
zahlenmäßig zu vergleichen ist. Diese Zahlen geben dann an, 
wie oft ein Elektron, das durch die betreffende Gasmenge mit 
der betreffenden Geschwindigkeit hindurchgeführt würde, ein 
anderes auslösen oder der Absorption unterliegen würde. Trägt 
man die beiden Größen als Funktion der Geschwindigkeit auf 
(Fig. 3), so zeigt sich: 

3. Während für rasche Strahlen weit mehr Durchquerungen 
sekundärstrahlend wirken, als absorbierend, überwiegt im unter- 
suchten Gebiet die Zahl der Absorptionen. Doch entfernen 
sich mit fallender Geschwindigkeit die beiden Zahlen zunächst 
nicht weit, da die Menge der Sekundärstrahlung hier, wie die 
der Absorption, scharf ansteigt. In der Gegend des von Lenard 
beobachteten Maximums aber geht der Anstieg der Sekundär- 
strahlung zurück, während der der Absorption immer steiler wird. 
Der an dieser Stelle (200 Volt) gefundene höchste Sekundär- 
strahlungswert gibt an, daß ein Elektron dieser Geschwindigkeit, 
das 1 cm Weg in Luft von 1 mm Druck zurücklegt, hier zehn 
‚sekundäre Elektronen auslösen würde, wenn es durchkäme. 


Zusammenfassung. 
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5 4. Die Sekundärstrahlung verschiedener Gase bei 1000 Volt 
wird verglichen und gezeigt, daß, bis auf eine Ausnahme, die 
"untersuchten Gase eine ihrer spezifischen Dichte entsprechende 

_ Sekundirmenge aussenden. Es gilt dann also die Kurve Fig, 3 

fir alle Gase, deren Dichte gleich der der Luft von 1 mm 

Druck ist und bei einer der Dichte proportionalen Abänderung 

der Ordinatenhöhen für alle Gase überhaupt, abgesehen von 

jener Ausnahme. 

5. Die Ausnahme ist der Wasserstoff‘, er emittiert bei 
1000 Volt viermal so viel Elektronen, als seinem Gewicht 
_ entspräche. (Es besteht die Möglichkeit, daß auch ganz reines 
Helium von der Proportionalität mit der Dichte abweiche; der 

Betrag der Abweichung muß jedenfalls viel kleiner sein als 
bei Wasserstoff und im entgegengesetzten Sinn wirken. 

6. An einer Wasserstoffverbindung (Methan) findet sich, daß 

der Wasserstoff seinen abweichenden Wert genau beibehält, wenn 
man ihn mit anderen Atomen zu einem Molekül zusammenfügt. 
2 7. Die gesamte Sekundärquantenzahl, die ein Elektron 
auslöst, bevor es absorbiert wird, wächst mit der Geschwindig- 
keit. Der Größenordnung nach passen die hier erhaltenen 

_ Werte gut zu einem Resultat des Hrn. Lenard über Sekundär- 

 strahlung von festen Körpern. 

8, Es wird festgestellt, daß bei Vergleichung der Wirkung 
Be bei verschiedenen Drucken eines Gases die Verlangsamung in 
ae _ Betracht gezogen werden muß, die der Strahl im Medium 
Bi größerer Dichte erleidet. Bei Strahlen von 1000 Volt, also 
von einer Geschwindigkeit, die wer der am besten wirkenden 
liegt, kann die Wirksamkeit durch diese Annäherung der Ge- 
_schwindigkeit an das Optimum so erhöht werden, daß der 
Ausfall an Wirkung, der bei höherem Druck durch Absorption 
des Strahles eintritt, hierdurch bis zu einem gewissen Grade 
kompensiert werden kann. 


Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Geh. Rat Lenard, auf dessen Veranlassung ich dieses Thema 
_ bearbeitet habe, für die Anregung und Förderung der Arbeit 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. sn 
# 
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2 Zur Theorie der Kombinationstöne; uf: 


I. 


Vor kurzem hat Cl. Schaefer! ) die Helmholtzsche 
Theorie der Kombinationstöne verallgemeinert, und sie zu- 
gleich, wie auch F. A. Schulze?), von der lästigen Annahme 
einer unsymmetrischen Elastizität zu befreien versucht. Insbe- 
sondere hat Schaefer gezeigt, daß die Hinzufügung irgend eines 
quadratischen Gliedes zu der gewöhnlichen Resonanzgleichung 


(1) (m) + n? x = fsin pt + g sin 


welche an sich keine Kombinationstöne ergibt, solche auftreten 
läßt. Unter quadratischem Gliede ist ein solches verstanden, 
das aus einem oder mehreren Produkten zweier Derivierten 
beliebiger Ordnung der Elongation x besteht, also Fb 2 xf), 
so dab das Helmholtzsche Zusatzglied 42? nur den Spezial- 
fall a= = 0 darstellt. Voraussetzung für solche Ansätze 
ist stets, daß sie physikalisch interpretierbar sein müssen. 
Schaefer hat zwei andere derartige Fälle teilweise durch- 
geführt, nämlich 42’? und Beide stellen bei 
geeignet gewähltem Vorzeichen eine reibungsartige Verän- 
derung der Beschleunigung dar, welche jedoch nicht wie sonst 
der Geschwindigkeit proportional ist, sondern von deren Qua- 
drat abhängt. 

Den Vorzeichenwechsel, den Schaefer zunächst im Falle 
62 eingeführt hat, um das kinetische Verhalten symmetrisch 
zu machen, hat unabhängig von ihm Schulze in derselben 


1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 33. p. 1216. 1910. 
2) F.A. Schulze, Ann. d. Phys. 34. p. 817. 1911. 
3) Hier und überall im folgenden ist ‘die Masse m = 1 gesetzt zu 
denken. 


Annalen der Physik. IV. Folge, 37, 
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426 ei Hermann. 


Absicht auch auf die Helmholtzsche Gleichung mit dem 
Gliede angewendet. 

Indessen sind die Umstände wesentlich verwickelter, als 
sie von beiden Forschern dargestellt werden. 

Von einer wirklichen Ausführung des Vorzeichenwechsels 
kann natürlich weder im Schaeferschen noch im Schulze- 
schen Falle die Rede sein.!) Schaefer hat sich demgemäß 
damit begnügt, das Auftreten der Kombinationstöne, welches 
nach dem eingangs erwähnten Satze anzunehmen ist, durch 
eine sinnreiche schematische Betrachtung nachzuweisen, welche 
Schulze auch auf seinen Fall ausgedehnt hat; auf diesen 
letzteren werde ich mich im folgenden beschränken. Da die 
Integration immer nur für das kurze Intervall zwischen zwei 
Durchgängen stattfinden kann, muß gefragt werden, wieweit 
diese Streckenintegrale sich kontinuierlich aneinander an- 
schließen. Für den Gesamtvorgang ist Kontinuität anzunehmen, 
da jedesmal z, = 0 und x’, der Endwert von z’ in der vorigen 
Strecke ist. Dies beweist aber nichts für die Einzelschwin- 
gungen, da sie nicht gleichzeitig mit der Gesamtschwingung 
Null werden. Speziell für den Differenzton bleibt die Ampli- 
tude, da sie von Anfangsbedingungen durchweg unabhängig 
ist (vgl. Formel (3)), in ihrer absoluten Größe unverändert, 
wechselt aber für jede Strecke ihr Vorzeichen, d. h. es ent- 
steht, sooft die Gesamtschwingung durch Null geht, eine plötzliche 
Phasenumkehr der Differenzschwingung, die mit einem Tone un- 
vereinbar ist. Dieser Umstand wird auch dadurch nicht be- 
seitigt, daß der Vorgang eine Gesamtperiode hat (wenigstens 
wenn keine Dämpfung da ist oder eine solche lange genug 
gewirkt hat), so daß man mit Schaefer das Verhalten jeder 
Amplitude in dieser Periode durch eine Fouriersche Reihe 
darstellen kann, deren konstantes Glied «, in unserem Falle 
die Amplitude des wirklichen Differenztones wäre. Hier würde 
ein Widerspruch zwischen zwei berechtigten Schlüssen be- 
stehen, wenn nicht, wofür vieles spricht, a, entweder Null oder 


1) Man müßte dazu das ganze Integral vor sich haben, während 
man doch nur Näherungswerte erlangen kann; ferner müßte der Zeitwert 
ermittelt werden, an welchem zum ersten Male wieder x’= 0, resp. (für 
Gleichung (2)) «=0 wird; die Gleichungen sind aber für ? kaum lösbar, 
und die bestenfalls erhaltenen Näherungswerte unübersehbar. 
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verschwindend klein wäre; ersteres würde offenbar der Fall es 
sein, wenn die Durchgänge in gleichen Zeitintervallen er 
folgten, aber auch ungleiche, frequente Intervalle müssen ich 
für @, im wesentlichen ausgleichen. Da schon die Helmholtz- 
sche Amplitude (ohne Zeichenwechsel) bekanntlich bedenklich 
klein ist, so würde im besten Falle etwas der Erfahrung noch 
weit mehr Widersprechendes herauskommen. 

Es dürfte nicht ganz überflüssig sein, bei dieser Ge- 
legenheit das von mir bis zum ersten Näherungsgliede voll- 
ständig, d. h. mit Angabe der Konstanten, durchgerechnete 
Integral der Helmholtzschen Gleichung 


(2) (m)z"+n?r + br?= fsinpt + gsingt 
hier anzugeben, da ich es in dieser Weise nirgends ge- 


funden habe.’) Als Anfangsbedingungen sind gewählt z, = 0 
und z,=v,. In dem Ausdruck (3) habe ich folgende Ab- 


kürzungen benutzt: 

ht — 1- 
= nt (also @(0) =— 2 


=Csinnt — asinpt — Bsingt 


+ 2 89 — — a? B24) 


2 
— 2Ca[P(p —n) — Plp+n)) 
‘ 


Aus diesem Ausdruck läßt sich leicht das Integral der 
homogen gemachten Gleichung (2) ableiten, welches von Interesse 
ist, weil sich in ihm der Schulzesche Vorzeichenwechsel etwas 
überblicken läßt. Man braucht nur @ und 9 = 0 zu setzen, 
wodurch C=v,/n wird, und erhält dann (ebenfalls bis zum 
ersten Näherungsgliede): 


% bt (y_ 4 1 
(4) r= * [sinne — z cosnt + +... 


2n® 


a 1) Auch Schaefer gibt die Amplituden nur schematisch an. 
28* 
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L. Hermann. 


Offenbar muß dieser Ausdruck!) ein Näherungswert sein für 
die von mir aus (2) für f=g=0 abgeleitete elliptische 
Funktion. ?) 

Wie schon Waetzmann?) hervorgehoben hat, treten in 
dem Helmholtzschen Integral (3) neben den Kombinations- 
schwingungen nach 2p, 29, p + g auch solche nach 22, p+n, 
q+ auf, und zwar sämtlich in ungefähr derselben Größen- 
ordnung, so daß ein Gewirr von Tönen entstehen müßte, 
Waetzmann hat daher in die Helmholtzsche Gleichung (2) 
ein lineares Dämpfungsglied eingefügt; dann verschwinden 
nach kurzer Zeit alle mit dem Faktor C behafteten Glieder, 
so daß nur die Schwingungen nach 2 p, 2 4, p + g übrig bleiben. 
Zugleich verschwindet in den ®-Funktionen der Bestandteil 
cos nt (oder vielmehr sein Analogon bei dem Dämpfungs- 
gliede +72’) und es treten Amplituden- und Phasenände- 
rungen ein. Die Notwendigkeit, ein lineares Dämpfungsglied 
einzuführen, also neben dem quadratischen, würde übrigens 
aus gleichem Grunde auch für die Schaefersche Gleichung 
bestehen. 

Es bleibt nun noch übrig, auch dem andern Schaefer- 
schen Falle mit dem Gliede d(z’? + 22x”) näherzutreten. Nach 
Schaefer (p. 1225) ist hier das Verhalten auch ohne Vor- 
zeichenwechsel symmetrisch. Betrachtet man aber zunächst 
die homogene Gleichung, also 


(5) 


so ergibt sich folgendes. Die rücktreibende Kraft ist 

(6) dist 00) ‘ 


An den Durchgangsstellen (r = 0) ist sie also — br”, d.h. 
stets nach der negativen Seite gerichtet, was eine erhebliche 


1) Diese relativ einfache Gleichung ist geeignet, das in der vor- 
letzten Anmerkung Gesagte zu belegen. Schon um die Zeit > für « = 0 
zu erhalten, müßte man eine kubische Gleichung für sin n $ lösen, dann 
für diesen Zeitwert x’ bestimmen und als », (statt v,) in die folgende 
Strecke einzusetzen, für welche in (4) b negativ und ¢— & statt ¢ zu 
nehmen ist, usf. 

2) L. Hermann, Ann. d. Phys. 25. p. 699, 702. 1908. 
3) E. Waetzmann, Ann. d. Phys. 24. p. 70. 1907. 
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5 Zur Theorie der Kombinationstöne. 
} Asymmetrie bedeutet. Ebenso ist sie aber auch an den Um- 
kehrstellen (z’= 0) asymmetrisch, denn sie ist daselbst 
negative x: + 

1+2ba@’ 1-2bx 
Die Asymmetrie läßt sich auch durch einen Vorzeichenwechsel 
| des 5-Gliedes nicht beseitigen. Aus Kontinuitätsgründen könnte 
; derselbe nur an den Stellen stattfinden, wo 2? + 2rz"= 0 ist, 
oder (vgl. (6)) == + nz y2. Solche Stellen liegen im allgemeinen 
) zwischen den Kulminations- und Durchgangsstellen. Dieser 
) Vorzeichenwechsel würde aber, wie eine nähere Untersuchung 
ergibt, erstens keine Symmetrie herstellen, und zweitens die 
durch (5) bedingte bedenkliche Asymmetrie der Dämpfung nicht 
| beseitigen. Die Durchgänge durch Null würden auch dann 
alternierend mit Dämpfung und mit dem Gegenteil von 
Dämpfung (Beschleunigungszuwachs im Sinne der Geschwindig- 
| keit) erfolgen. 


für positive z: 


Ich glaube also sagen zu dürfen, daß es bisher nicht ge- 
: lungen ist, theoretisch binäre Kombinationsschwingungen ab- 
zuleiten, ohne mit Helmholtz asymmetrische Elastizität an- 
zunehmen. Höchstwahrscheinlich ist dies aber überhaupt 


| unmöglich. Erstens habe ich schon vor langer Zeit gezeigt'), 
daß eine nicht lineare, aber symmetrische Elastizität zwar 
ternäre, quinäre usw., aber keine binären Kombinationstöne 
ergibt. Zweitens habe ich vor 3 Jahren auch durch An- 
schauung und Modellversuche dargetan?), welche Rolle gerade 
die Asymmetrie, sei es der Elastizität, sei es der Einwirkung, 
für die Entstehung binärer objektiver Kombinationswirkungen 
spielt. Auch bleiben die ternären etc. von dem Einwand der 
Unstetigkeit (vgl. oben) frei, da sie nur gerade Potenzen von 5’ 
haben, 
Il. 

Gegen die Helmholtzsche Theorie der Kombinationstöne 
| habe ich zuerst vor 20 Jahren den Einwand erhoben®), daß 
| die sich aus ihr ergebenden Amplituden den Faktor 4 der 
| Gleichung (2) haben, welcher bei dem von Helmholtz zur 

1) L. Hermann, Arch. f. d. ges. Physiologie 49. p. 507. 1891. 
2) L. Hermann, Ann. d. Phys. 25. p. 711. 1908; ausführlicher Arch. 
f. d. ges. Physiologie 122. p. 440ff. 1908. 
ee, L. Hermann, Arch. f. d. ges. Physiologie 49. p. 499. 1891. 


> 
> 
4 
4 
ae 
. 
a 
» 
u 
2,49 
f 
Wes 
BE 


430 it L. Hermann. 


Integration angewandten Näherungsverfahren stillschweigend 
als sehr klein vorausgesetzt zu sein schien‘); daß also die 
aus der Theorie abgeleiteten Kombinationstöne im Vergleich 
mit den Primärtönen, im Gegensatz zur Wirklichkeit?) sehr 
geringe Amplitude und vollends Intensität haben würden. 
Später?) habe ich aus der Integration der (2) entsprechenden 
homogenen Gleichung einen oberen Grenzwert von 5 ab- 

geleitet, dessen Einsetzung in die Helmholtzschen Ausdrücke 
das Gesagte bestätigte. 

Die von Waetzmann mit Recht verlangte Einfügung eines 
 Dämpfungsgliedes + 72’ in die linke Seite von (2) macht das 
Ergebnis nicht etwa günstiger, sondern noch ungünstiger für 

die Theorie. Die in Betracht kommenden Amplituden in (3), 
_ welchen ich für den Dämpfungsfall ein * hinzufüge, nehmen 
dann übereinstimmend mit Waetzmanns Angaben folgende 
Werte an (4* Amplitude des Differenztones p — g = Q): 


4 u = p* MB ‘ 

A* 2 


Mit ihnen wird das Verhältnis der Amplituden des Differenz- 


tones zu den Primärtönen noch beträchtlich kleiner als ohne 
Dämpfung. 


1) Waetzmann scheint anderer Ansicht zu sein, wihrend Schaefer 

offenbar über das Helmholtzsche Näherungsverfahren ähnlich urteilt 
wie ich. Wenn man aus einer Gleichung Einzelgleichungen entnimmt, 
welche gleiche Potenzen einer konstanten Größe enthalten, so ist dies 

nur zulässig, wenn man diese Größe als sehr klein ansieht, mag es nun 
die Helmholtzsche Hilfsgröße «, oder Schaefers kleine Anfangselon- 
gation c, oder endlich 5b selbst sein; ich habe nämlich schon in meiner 


a ce erhält, wenn man von vornherein setzt <= x, + ba, + b*a, +... Frei 
ss lieh hängt streng mathematisch die Entscheidung von einer schließlichen 


Pr a ersten Arbeit gezeigt, daB man genau das Helmholtzsche Endresultat 


Konvergenzprüfung ab. 

Br: 2) Schon bevor ich auf die Hörbarkeit der Differenztöne verklingen- 

der Stimmgabeln hingewiesen habe, hatte, wie ich erst jetzt bemerke, 

; in C. Stumpf erwähnt, daß die leisesten Töne Differenztöne hervorbringen 
: ™ (Tonpsychologie 2. p. 248. 1890). 

Pa: 3) L. Hermann, Ann. d. Phys. 25. p. 697. 1908. 
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Zur Theorie der Kombinationstöne. 

Neuerdings habe ich mir aber selbst einen Einwand ge- 
macht, welcher die Zuverlässigkeit des von mir gefundenen 
Grenzwertes von 5 in Frage stellt. Ich war nämlich davon 
ausgegangen, daß das vorausgesetzte asymmetrisch elastische 
Gebilde notwendig zu eigenen Schwingungen fähig sein müsse, 
und habe daher festgestellt, unter welchen Bedingungen die 
elliptische Funktion, welche das Integral der annullierten 
Gleichung (2) darstellt, eine periodische Bewegung ergibt; 
dabei stellte sich ein von den Anfangsbedingungen, d.h. von 
den dem Gebilde zugemuteten Elongationen abhängiger oberer 
Grenzwert von 5 heraus. Da aber auch ein, z. B. wegen hoher 
Dämpfung, zu Eigenschwingungen unfähiger Resonator er- 
zwungene Schwingungen machen kann, ist die fir f=g=0 
gefundene Grenze von / nicht anwendbar auf die Gleichung (2). 
Hierzu kommt noch, daß, wie Waetzmann richtig bemerkt, 
auf eine Dämpfung keine Rücksicht genommen war. 

Seitdem ist, wie Waetzmann mitteilt, von Bohl ein an- 
scheinend noch nicht veröffentlichter „„Konvergenzbeweis‘!) für 
die Helmholtzsche Näherungsreihe geliefert worden. Vermut- 
lich wird dieser Arbeit eine zuverlässige Grenze für 5 ent- 
nommen werden können, mittels deren man von neuem an eine 
numerische Prüfung der Theorie gehen kann. ‘ 

Indessen ist damit der Einwand, daß die Differenztöne 
außerordentlich schwach gegen die Primärtöne sein müßten, 
keineswegs erschüttert, sondern nur die numerische Bewertung 
des Amplitudenverhiltnisses. Das letztere beträgt (mit Dämp- 
fung) nach (7) 


A* ba* 


Nun ist in (2) 6x von gleicher Dimension mit n? und sinngemäß 
klein gegen letzteres, also das Produkt von 5 mit einer der 


— 


1) Dieser übliche und auch von Waetzmann gebrauchte Ausdruck 
könnte bei Nichtmathematikern den Eindruck erwecken, daß die Helm- 
holtzsche Reihe schlechtweg, d.h. für jeden Wert von b, konvergent sei, 
ich also unberechtigterweise die Konvergenz in Zweifel gezogen habe. 
Daher möchte ich hervorheben, daß es sich wohl sicher nur um die Fest- 
stellung von Bedingungen für die Konvergenz handelt, mögen sich die- 
selben auf Grenzen für 5 oder ¢ oder beides beziehen. = 3 
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in Betracht kommenden Elongationen klein gegen n?. Ein 
solches Produkt ist aber der Zähler des soeben angegebenen 
Amplitudenverhältnisses, dieses also sehr klein, wenn n klein 
gegen Q. 

Gegenüber meinem Einwande glaubt Waetzmann!) die 
Theorie mittels verschiedener Annahmen aufrecht erhalten 
zu können. Erstens sei der tiefe Eigenton, welchen ich mit 
Helmholtz dem Trommelfellapparat, als dem asymmetrischen 
Resonator, zugeschrieben hatte, und welcher in der Rechnung 
eine Rolle spielt, nicht bewiesen; das Trommelfell könne auch 
in Teilen schwingen, d. h. eine Reihe von Eigentönen zur Ver- 
fügung haben, darunter auch genügend hohe, um auch hohe 
Differenztöne zustande kommen zu lassen; ja es könne mög- 
licherweise durch seinen Spannmuskel sich jederzeit dem Be- 
dürfnis anpassen. Ferner seien vielleicht auch mannigfache 
andere asymmetrisch elastische Gebilde an der Entstehung der 
Differenztöne beteiligt. Ich glaube nicht, daß diese Annahmen, 
selbst wenn nicht einzelnen von ihnen physiologische Bedenken 
entgegenständen, alle Schwierigkeiten beseitigen würden; es 
sei hier nur darauf hingewiesen, daß, abgesehen von der sehr 
unwahrscheinlichen momentanen Anpassung, die vielen Eigen- 
töne doch sämtlich jederzeit sich geltend machen müßten, so 
daß diejenigen, welche den hohen Differenztönen einige Stärke 
verleihen, die tiefen unverhältnismäßig begünstigen müßten, 
was wiederum zu Widersprüchen mit der Erfahrung führen 
würde. 

Es läßt sich leicht zeigen, worauf ich indessen hier nicht 
näher eingehe, daß die Leistung des Trommelfells, jede Ton- 
oder Partialtonhöhe annähernd gleich gut auf das innere Ohr 
wirken zu lassen, mit der Resonanztheorie nur vereinbar ist, 
wenn man ihm einen sehr tiefen Eigenton, d. h. fast gar keine 
Spannung, dagegen eine ungemein starke Dämpfung zuschreibt; 
die letztere muß allerdings die Elongationen sehr klein machen; 
aber bei der enormen Empfindlichkeit des Ohres ist dies kein 
Einwand. Ein so beschaffenes Gebilde kann aber schlechter- 
dings nicht gleichzeitig das Hören von Primärtönen und das- 
jenige von Differenztönen vermitteln; dies zeigt sich in der Tat 


1) E. Waetzmann, Ann. d. Phys. 28. p. 1069. 1909. ; 
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bei jedem näheren Eingehen auf quantitative Verhältnisse. Ein 
Beispiel hierfür, bei welchem die streitige Größe 5 ganz elimi- 
niert ist, sei kurz angeführt. Wenn eine kleine Terz am 
Harmonium einmal in der zwei- und dann mit denselben 
Noten in der dreigestrichenen Oktave produziert wird, so 
ändert auch der Differenzton seine Höhe um eine Oktave; 
seine absolute und relative Stärke ändert sich dabei nicht 
wesentlich, vor allem nicht gesetzmäßig. Sind nun «, und ß, 
die Amplituden der Primärtöne in der tieferen, «,, 3, dieselben 
in der höheren Oktave, so ist das Amplitudenverhältnis der 
beiden Differenztöne 2 

a, 3, (4 — n?)! +47? Y? 
Fite 


2 2 2 
Pg Q? + 


oder bei kleinem 


= 


Der Betrag der Wurzel liegt, je nach der GréBe, die man 7 
im Vergleich zu Q zuschreibt, zwischen den äußersten Grenzen 2 
und 1. Da man keinen Grund angeben kann, warum «,, ß, 
wesentlich kleiner sein sollten als «,, 8, (eher ließe sich mit 
Rücksicht auf (7) das Gegenteil vertreten), so müßte die Ampli- 
tude des tieferen Differenztones 2—4 mal so groß sein als die 
des höheren, wovon zum mindesten nichts zu merken ist. Man 
könnte eine analoge Betrachtung auch für die Intensitäten an- 
stellen, aber hier bewegt man sich bekanntlich ziemlich im 
Dunkeln. 

Wenn das Trommelfell als Entstehungsort für die Differenz- 
töne kaum noch in Betracht kommen kann’), so fallen auch, wie 
ich schon früher bemerkt habe, die quantitativen Einwände gegen 
die Theorie ziemlich weg. Dann müßten diese Töne, falls sie 
wirklich objektiv sind, in einem anderen, ebensogut wie das 
Trommelfell jederzeit beim Hören mitwirkenden Gebilde von 
asymmetrischer Elastizität entstehen, da sie niemals versagen. 
Ich habe, da man der Luft doch schwerlich asymmetrische 


1) Daß daselbe für das Hören der Differenztöne keine Rolle spielt, 
habe ich schon 1891 gezeigt. 
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Elastizität für schwache Schwingungen zuschreiben kann, auf 
die Kopfknochen hingewiesen, besonders weil, wie ich schon 
1891 gefunden habe, zwei an die Zähne gehaltene tönende 
Stimmgabeln auch bei verschlossenen Ohren sehr kräftige 
Differenztöne geben; ein Gedanke, welchem auch Waetz- 
mann zustimmt. Ob man aber auf einen solchen Körper die 
Resonanzgleichung anwenden darf, erscheint mir nicht sicher, 
Für mich ist übrigens die Möglichkeit, daß die Differenztöne, 
* obwohl sie objektiv entstehen können, für gewöhnlich sub- 
jektiven Ursprungs sind, noch keineswegs endgültig beseitigt, 
Ich denke auf den Gegenstand in anderem Zusammenhang 
demnächst zurückzukommen. 


Königsberg i. Pr., Physiolog. Institut. 


(Eingegangen 28. November 1911.) | 
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8. Die Bildung schlechtleitender Schichten a 


bei der des Glases; 


Die Bildung schlechtleitender Schichten bei der Elektrolyse 
des Glases wurde im Jahre 1884 von Warburg!) entdeckt. 
Derselbe setzte ein Reagensglas, zum Teil mit Quecksilber ge- 
füllt, in ein weiteres, auch zum Teil mit Quecksilber gefülltes 
Glasrohr. Das äußere und innere Quecksilber bildeten die 
Elektroden des Glases. Nachdem das Ganze auf 300°C. er- 
hitzt worden war, um das Glas leitend zu machen, wurde an 
die Elektroden eine Kette von 30 Bunsenelementen angeschlossen. 
Der Strom betrug beim Einschalten 24 Milliamp. und sank im 
Verlaufe einer Stunde auf 0,02 Milliamp. Wurde als Anode 
Natriumamalgam verwendet, so sank der Strom nicht. 

Es gelang Warburg, die Kapazität der bei einer reinen 
Quecksilberanode entstehenden Schicht hohen Widerstandes 
mit dem ballistischen Galvanometer zu messen und daraus 
unter der Annahme, daß die Dielektrizitätskonstante « = 1 ist, 
ihre Dicke zu 47,1 wy (bei 30 Bunsenelementen) zu berechnen. 

Warburg schloß aus diesen und anderen Versuchen fol- 
gendes: Die Leittähigkeit des Glases wird zum größten Teile 
durch Na,SiO, verursacht, das in der Glasmasse wie ein 
Elektrolyt in einem Lösungsmittel gelöst ist. Von den beiden 
Ionen dieses Elektrolyten ist jedoch die Beweglichkeit des 
SiO,” so viel geringer als die des Na‘, daß sie praktisch zu 
vernachlässigen ist und nur das Na’ wandert. Wird als Anode 
Hg verwandt, so entsteht eine Schicht hohen Widerstandes 
dadurch, daß das leichtbewegliche Na’ aus den an die Anode 


1) E. Warburg, Wied. Ann, 21. p. 622. 1884. AST MET 4- 
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grenzenden Gebieten wegwandert und in ihnen nur SiO, 
zurückbleibt. 

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist vorwiegend die 
ausführlichere Untersuchung dieser schlechtleitenden Schichten 
und ihr Vergleich mit den ähnlichen Schichten hohen Wider. 
standes, die sich bei der elektrolytischen Ventilwirkung bilden, 

In den weiteren Arbeiten von Warburg und Teget- 
meier’), die sich hauptsächlich mit dem elektrolytischen Ver. 
halten des Bergkristalles beschäftigen, werden wiederholt die 
in schlechtleitenden Schichten des Glases auftretenden Er- 
scheinungen herangezogen. Hierauf werde ich bei der Dar- 
legung meiner entsprechenden Versuche näher eingehen. 

Ferner fand im Jahre 1894 W. C. Roberts-Austen?) 
einen Teil der von Warburg und Tegetmeier erhaltenen 
Resultate noch einmal, ohne die Arbeiten dieser Autoren zu 
erwähnen, 

Endlich ist noch die Arbeit von Heydweiller und 
Kopfermann?°) von Interesse. Diese Autoren geben zunächst 
an, „daß die Einführung von Silber in Glas leicht gelingt, wenn 
man anstatt des früher benutzten Amalgames geschmolzenes 
Silbernitrat als Anodenflüssigkeit verwendet“. 

Im Gegensatz hierzu habe ich gefunden, daß Silber stets 
in gleicher Weise in das Glas hineinwandert und dabei dessen 
Widerstand etwas verringert, ganz einerlei, ob man geschmol- 
zenes Silbernitrat oder Silberamalgam oder reines metallisches 
Silber verwendet, das man als Drahtspirale oder als dünnes 
Blech als Anode um das Glas wickelt. 

Im übrigen benutzten Heydweiller und Kopfermann 
bei ihren Versuchen nicht die zu untersuchenden Metalle 
selbst, sondern deren geschmolzene Salze, die sie in wenigen 
Fällen rein benutzten, in den meisten Fällen, in denen die 
Salze sich nicht unzersetzt schmelzen ließen, anderen ge- 
schmolzenen Salzen zusetzten. Dabei ist es dann schwer zu 
entscheiden, welche der vorhandenen Kationen in das Glas 


1) E. Warburg u. F. Tegetmeier, Wied. Ann. 32. p. 442. 1887; 
35. p. 455. 1888. — F. Tegetmeier, Wied. Ann. 41. p. 18. 1890. 

2) W.C.Roberts- Austen u. H. Stansfield, Nat. 50. p. 410. 1894. 

3) A. Heydweiller u. F. Kopfermann, Ann. d. Phys. 32. 
p- 739. p. 1910. 
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hineingewandert sind. 
geben die Verfasser nicht an. 


Wägungen und quantitative Messungen 
Ihre Befunde stimmen mit 


meinen Ergebnissen vielfach nicht überein. aw ion 
$2. Glasmaterial und Versuchsanordnung. 


Zu den meisten der in dieser Arbeit mitgeteilten Ver- 
suche wurden von der Firma Warmbrunn & Quilitz bezogene 
Reagensgläser aus Thüringer Glas benutzt. Die Gläser ent- 
stammten zwei verschiedenen Lieferungen verschiedener Zu- 
sammensetzung. Hr. Groschuff hatte die Güte, den Alkali- 
gehalt beider Sorten zu bestimmen, und erhielt folgende Werte: 


Sorte I. . . 6,0Proz. 13,5 Proz. 


Ferner pflegen derartige Thüringer Gläser etwa 3,5 Proz. 
Calcium und einige andere Metalle nur als Verunreinigungen 
zu enthalten. Der äußere Durchmesser der Reagensgläser be- 
trug 16—18 mm, ihre Wandstärke 0,3—0,5mm. Ihre Dichte 
ergab sich zu 2,49. Sie sind im folgenden mit 7, und 7, 
bezeichnet. 

Außerdem wurden einige Versuche mit Reagensröhren aus 
Jenaer Geräteglas ausgeführt. Sie zeigten in ihrem Verhalten 
gegenüber den Thüringer Gläsern nur quantitative Unterschiede, 
die sich durch ihren geringeren Alkaligehalt befriedigend er- 
klären ließen. Diese Röhren sind mit J bezeichnet. 

Bei den elektrolytischen Versuchen mit diesen Reagens- 
gläsern befand sich die Anode (geschmolzenes Metall, Metall- 
pulver, geschmolzenes Salz) innen im Reagensrohr. Als Strom- 
zuleitung diente ein 1 mm dicker Stab aus Bogenlichtkohle. 
Das Reagensrohr wurde in ein weiteres Glasrohr zum Teil 
eingetaucht, das als Kathodenflüssigkeit ein Gemisch von 
Natron- und Kalisalpeter und als Stromableitung eine Eisen- 
drahtspirale enthielt. Das Ganze hing in einem elektrisch ge- 
heizten Luftbade. Zur Temperaturmessung diente ein in die 


1) Metallisches Kalium, nicht ys 
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Anodensubstanz tauchendes Quecksilberthermometer. Nach 
Anheben des Gefäßes ließen sich die Vorgänge im Reagens- 
rohr während des Versuches mit dem Auge beobachten. Die 
äußere Kathodenflüssigkeit muß höher stehen als die innere 
Anodensubstanz, da sonst das Glas am re Rande der 


§ 3. Ermittelung der Veränderung des Glases durch Wägungen. 


Ist das Anodenmetall im Glase löslich, so wandert es bei 
der Elektrolyse in Form von Kationen in das Glas hinein. 
Ist die Anode dagegen unlöslich, so muß der Strom an der 
Anode durch das Anion SiO,” oder einen Teil desselben trans- 
portiert werden. Da SiO,” nach Warburg praktisch un 
beweglich ist, so ist anzunehmen, daß es an Ort und Stelle 
in SiO, und O” zerfällt und O” allein zur Anode wandert, 

Wägungen erlauben zwischen diesen Möglichkeiten zu ent- 
scheiden. An der Kathodenseite wandert Na’ aus dem Glase 
heraus, an der Anodenseite entweder O” heraus oder die 
Anodensubstanz A hinein. Die Gewichtszunahme des Glases 
ist also entweder — (Na’+ 0”) oder A’— Na’ äquivalent. Wegen 
der Bildung schlechtleitender Schichten muß man zur Ein- 
führung wägbarer Mengen mit der Betriebsspannung so hoch 
gehen, wie es die Durchschlagsfestigkeit der Reagensrohre bei 
diesen Versuchen zuläßt, nämlich auf 600—1000 Volt. 

Die Reagensrohre wurden vor und nach dem Versuche 
in ganz gleicher Weise der Reihe nach mit Salpetersäure, 
destilliertem Wasser, Alkohol, Äthyläther gewaschen. Nachdem 
der Rest des Äthers durch Erwärmen des Rohres auf etwa 
80°C. und nachfolgendes Durchsaugen von Zimmerluft ent- 
fernt worden war, wurden sie gewogen. 


Zur Kontrolle wurde 

1. ein leeres Reagensrohr eine Stunde lang in die auf 
350°. C. befindliche Kathodentlüssigkeit (KNO, + NaNO,) ge- 
taucht. Gewichtszunahme — 0,4 mg. 

2. ein Reagensrohr wie unter 1. eingetaucht, mit ge- 
schmolzenem Blei gefüllt, nach einer Stunde wieder heraus- 
genommen und wie oben gereinigt. Gewichtszunahme + 0,4 mg. 
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Es scheint also, daß ohne Elektrolyse keine Gewichts- 
. änderung in bestimmtem Sinne erfolgt und die Genauigkeits- 
grenze der Wägung bei etwa 0,5—1,0 mg liegt. 

3. wurde ein Reagensrohr wie unter 1. eingetaucht, mit 


geschmolzenem NaNO, als Anodenflüssigkeit gefüllt (Zuleitung 
Pt-Draht) und mit 50 Milliamp. eine Stunde lang elektrolysiert. 
Berechnete Gewichtszunahme 
Na’ — Na‘ = 42,8 — 42,8 mg = 0,0 mg. ae 
Gemessene Gewichtszunahme: — 1,6 mg. sue 
Übereinstimmung zwischen Messung und Wägung folgt, 
wenn angenommen wird, daß nicht reines Natrium abgegeben 
wurde, sondern 91 Proz. Natrium und 9 Proz. Kalium. Daß 
auch Kalium abgegeben wird, ließ sich bei anderen Versuchen 
chemisch qualitativ nachweisen und wurde auch von Warburg 
beobachtet. Ob der Anteil des Kaliums so groß ist, wie an- 
genommen, oder ob die Elektrolyse schlechthin das Glas ein 
wenig leichter macht (Korrosion), bleibe dahingestellt. Jeden- 
falls wurde dieser Versuch als Basisversuch dem folgenden 
zugrunde gelegt und angenommen, daß die Gewichtsabnahme 
des Glases an der Kathodenseite um 3,7 Proz. größer ist, als 
reinem Natrium entspricht. Da bei den meisten Versuchen 
5—10 mg Natrium abgegeben wurden, beträgt die Korrektur 
0,2—0,4 mg, liegt also noch innerhalb der Wägungsgenauigkeit, 
verbessert jedoch meistens die Resultate etwas. 


$4. Wägungen bei Formierung mit Graphit und Platin. 


Daß die Anode sich löst, ist ganz unwahrscheinlich bei 
Graphit und Platin. 

Der Graphit wurde als Pulver (Achesongraphit) in das 
Reagensrohr gefüllt und möglichst gepreßt. Das Platin wurde 
als 0,01 mm dicke Folie um das Rohr herumgelegt und mit 
Asbestschnur fest angedriickt. Die Kathodenflüssigkeit war in 
diesem Falle innen. Die Temperatur betrug etwa 350°C. 
(Thermometerablesung). 

Die Tab. I bestätigt die Vermutung, daß C und Pt als 
Anoden unlöslich sind und daß an der Anode nicht SiO,”, 
sondern nur 0” erscheint 
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Tabelle I. 
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8 © N = ~ 1 = = > = < © os 
as = Bs #29 
== 2/387 
48,5 | 10 300 372 46 | 
68,5 | 20 890 510 -168 | 
66,7 10 7147 440 -14,8 |° —12,7 
Mittel —11,9 — 12,1 
30 10 250 562 | 48 


ru Nach den Versuchen zeigten die Gliser eine eben deut- 
re lich sichtbare Mattierung. Beim Erhitzen im Bunsenbrenner 

bis zum Weichwerden wurde die elektrolytisch veränderte 
Schicht undurchsichtig weiß. 


§ 5. Wägungen nach Formierung mit Quecksilber P 
und einigen Amalgamen. 


Hierauf wurde Die Temperatur 
betrug 330° C. seb, | 


| & i 2 
88/288) & 2 © 3 5 
= < 
aie ss 2” = 8 5 ‘to 
F = age SH 
380 | 10 235 640 He” | +11,5 | +110 
7, | 68,4 | 10 454 760 » | +29,2 | +2959 
10 238 890 » | | +11,8 
Tı 10,0 } 10 563 910 +27,4 | +26,6)) 


Mittel | +18,0 +17,7 


1) Im ganzen 20 Stunden lang eingeschaltet. = 


| 
| 
| 
an. a 
| 
Ty 
x 
53 
7 
\ 
| 


= 
4 


) 


we 


Bildung schlechtleitender Schichten usw. 


Quecksilber wandert zweiwertig quantitativ in das Glas 
hinein.!) Das Glas bleibt farblos, wenn keine Gasblasen vor- 
handen sind. Jede Gasblase zeichnet einen mattbläulichen 
Ring, sd daß bei zahlreichen ihren Platz wechselnden Blasen 
das ganze Glas mattbläulich gefärbt erscheinen kann. Beim 
Erhitzen im Bunsenbrenner bis zum Weichwerden entglasen 
die quecksilberhaltigen Schichten unter Aufblähen, wobei sich 
schöne rote und grüne Farbenschiller bilden. 

Die Gasblasen wurden vor den Versuchen dadurch be- 
seitigt, daß das teilweise mit Quecksilber gefüllte, auf 330° C. 
befindliche Reagensrohr mit der Wasserstrahlpumpe bis zum 
lebhaften Sieden des Quecksilbers evakuiert wurde. Hr. Mylius 
hatte die Güte, Reagensröhren, die mit einer Quecksilberanode 


‘ formiert waren, einer chemischen Analyse zu unterwerfen. Es 


zeigte sich, daß beim Erhitzen der Röhren im Bunsenbrenner 
nur ganz geringe Mengen Quecksilbers aus dem Glase ent- 
wichen. Dagegen ließen sich beträchtliche, der vorhergegangenen 
Elektrolyse entsprechende Mengen Quecksilbers nachweisen, 
wenn die formierte Schicht mit Hilfe von Flußsäure gelöst 
und die Lösung auf Quecksilber geprüft wurde. 


Tabelle III. 


. 380, Gewichtsinderung 

50 | 20 | 1220! 192 | Ag |+63,1/+59,7 | +63,6(Ag-Na’) 
| | | | | 

T 49 | 10 | 602}; 80 | Cu + 88+285|+ 3,0(Cu”-Na’) 
T 62 | 10 | 800 | 148 » |+14,8/4+88,0\+ 39 „ 


T 59 | 10 | 260 | 510 Au |+10,9 +12,4/+ 6,8 (Au-Na’) 


Die Wägungsergebnisse an sich sind mehrdeutig. Das 
erste der beiden Wägungsergebnisse an Kupferamalgam läßt 
sich durch die Annahmen erklären, daß entweder 78 Proz. Cu“ 

1) Durch diese Versuche ist meine Auffassung vom Jahre 1884, 
nach welcher Quecksilber sich wie eine unlösliche Elektrode verhält, be- 
richtigt. bau tdomalos 

Annalen der Physik, IV. Folge. 37. : 29 
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Pr: 22 Proz. Hg” oder 54 Proz. Cu” und 46 Proz. Cu’ ein- 
wanderten. Entsprechend ergibt sich bei der zweiten Wägung 
mit Kupferamalgam entweder 70 Proz. Cu“ und 30 Proz. Hg* 
oder 37 Proz. Cu” und 63 Proz. Cu. Ähnliches gilt für Gold- 
amalgam. 
; Die Spannung an der Zelle am Ende des Versuches hilft 
weiter. Nach Tab. II steigt sie sehr hoch, wenn Quecksilber 
_ einwandert. Dagegen sinkt sie etwas, wenn Ag’ aus ge- 
_ schmolzenem AgNO, in Glas eingeführt wird. Bei dem Ver- 
suche der Tab. II mit Silberamalgam stieg die Spannung 
nicht. Also wanderte nur Silber ein. Das Reagensrohr wurde 
_ durchsichtig gelb und beim Erhitzen im Bunsenbrenner röt- 

lich, ohne zu entglasen, genau wie ein mit AgNO, als Anode 
elektrolysiertes Glas. 

Bei den Versuchen mit Kupferamalgam stieg die Spannung 
etwas beim ersten, beträchtlich beim zweiten längerdauernden 
Rs Das Glas färbte sich hellbraun und wurde im 
_ Bunsenbrenner dunkelbraun, während gleichzeitig in geringem 
zz die fiir Quecksilber charakteristische farbige Entglasung 
eintrat. 

Es scheint also, als ob Kupfer im Glase einen wesentlich 
höheren Widerstand hervorruft als Natrium, so daß bei Ver- 
wendung von Kupferamalgam auch Quecksilber neben dem 
Kupfer einzuwandern vermag. 

Bei Goldamalgam lagen alle Erscheinungen den bei reinem 
Quecksilber beobachteten so nahe, daß die Annahme berechtigt 
erscheint, daß Gold in diesem Falle keine Ionen bildet. Ins- 
besondere fehlte auch die beim Erhitzen im Bunsenbrenner 
zu erwartende Rotfärbung (Rubinglas) völlig. 


§ 6. Wägungen nach Formierung mit Cd, Sn, Pb, Bi, Fe, Cu, 
CuO und Pb,O,. 


Die Metalle Cd, Sn, Pb, Bi wurden in geschmolzenem 
Zustande untersucht, Eisen als Metallpulver, Kupfer in Form 
von Feilspänen. Um die Oxydation der geschmolzenen Metalle 
und die Bildung von Gasblasen möglichst zu vermeiden, wurde 
das Reagensrohr zunächst leer in die auf 350° C. erwärmte 
Kathodenflüssigkeit getaucht und ein Strom von Kohlensäure 
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hindurchgeleitet. Das zu untersuchende Metall wurde ge- 
schmolzen in das Rohr hineingegossen, und sogleich die Gas. 
blasen durch Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe entfernt. 
4 Auch die Metallpülver wurden gegen einen Kohlensäurestrom 

in die Reagensrohre hineingeschüttet und dabei möglichst zu- 
sammengepreßt. 

Cadmium und Blei, besonders beim ersten Versuche, scheinen 
quantitativ in das Glas hineinzuwandern, die übrigen Metalle 
dagegen nur zum Teil. Bei ihnen muß also auch Sauerstoff 
an der Anode abgeschieden werden. Bei Cd, Pb, Sn, Bi 
bleibt das Glas farblos und entglast auch im Bunsenbrenner 
nicht. Fe zeigt eine ganz schwache Grünfärbung, Cu dieselbe 
 Braunfärbung wie Kupferamalgam. 

Die angenommene Wertigkeit ist bei Sn, Bi, Cu, Fe 
einigermaßen willkürlich. In den wässerigen Lösungen salz- 
saurer und schwefelsaurer Salze geht Sn zweiwertig, wo es 
Komplexe bilden kann wie in Natronlauge, jedoch vierwertig 

in Lösung. Bi geht in salzsauren Salzen dreiwertig in Lösung, 
in anderen Fällen vermag es fünfwertig aufzutreten. Cu löst 
sich ein- oder zweiwertig, Eisen zwei- oder dreiwertig. Bei 
der Elektrolyse festen Glases liegen jedoch ganz andere Ver- 
hältnisse vor als bei wässerigen Lösungen. 

Die folgende Tab. V läßt erkennen, weshalb die meisten 
Metalle der Tab. IV sich nur teilweise lösen. Die Versuchs- 
temperatur betrug 350° C. 


18 38 2 | Gewichtsänderung 
£ E36 53 2 | 
| | ae 
T | » 1 | we 518 CuO -5,1 -5,9 
T | 50 | 10 | 469 960  Pb,O, 8,9 9,2 


Das CuO-Pulver leitete ganz gut. Im Beginn des Ver- 
suches betrug die Spannung an der Zelle 270 Volt. Das Pb,0,- 
Pvlver leitete anfangs gerade hinreichend, um mit 960 Volt 


444 
“ 
E 
| 
TER Se), 
| 
. 
Pr 
Per 
— 
= 
Oe 
| 


inmg 


er- 
)- 
olt 


Bildung schlechtleitender 


einen Strom von 10 Milliamp. zuzulassen. Während des Ver- 
suches verbesserte sich seine Leitfähigkeit (wohl infolge der 
Stromwärme). 

Nach Tab. V sind beide Metalloxyde innerhalb der Fehler- 
grenzen des Versuches quantitativ unlöslich. Also lösten sich 
die Metalle der Tab. IV nur teilweise, weil es nicht gelungen 
war, ihre Oberfläche (gegen das Glas) völlig oxydfrei zu machen. 
Deshalb verschlechtert sich auch die Löslichkeit des Bleies 
von einem Versuche zum anderen, denn es wurde dasselbe 
Blei zu allen Versuchen benutzt und löste beim wiederholten 
Geschmolzenwerden zunehmende Mengen Oxydes. 

Quecksilber dagegen geht quantitativ in Lösung, weil Queck- 
silberoxyd bei 320°C. nicht mehr beständig ist. 


§ 7. Prüfung des formierten Glases mit geschmolzenem LiNO,. 


Mit dem Auge läßt sich die Gegenwart der störenden, 
jedenfalls sehr dünnen Oxydschichten zwischen Metall und 
Glaswand kaum feststellen, weil sie annähernd die Farbe und 
den Glanz des Metalles besitzen, auf dem sie sich gebildet haben. 

Dagegen ist Lithiumnitrat ein empfindliches Reagens dafür, 
ob eines der schlechtleitende Schichten bildenden Metalle in 
das Glas hineingewandert ist. Geschmolzenes LiNO, greift 
natriumhaltiges Glas stark an, indem es im Austausch gegen 
Natrium in das Glas hineindiffundiert und es dabei porös 
macht, so daß das Glas nach dem Reinigen und Trocknen 
schneeweiß aussieht. Eine einstündige Behandlung bei 300° C. 
genügt. Bei eintägiger Behandlung wird selbst ein Glas von 
1mm Dicke vollständig zerstört. Entfernt man das Natrium 
wie bei den Versuchen mit Graphit und Platin, ohne ein 
anderes Metall an seine Stelle zu setzen, so erfolgt der Angriff 
durch das LiNO, noch schneller als bei unverändertem Glase. 
Ersetzt man aber das Natrium elektrolytisch durch ein schlecht- 
leitende Schichten bildendes Metall, so wird das Glas für ge- 
schmolzenes LiNO, unangreifbar, während jede die Elektrolyse 
hindernde Gasblase oder Oxydschicht in einem weißen Fleck 
ihre Spur hinterläßt. LiNO, ist also ein vorzügliches Hilfs- 
mittel zur nachträglichen Feststellung der bei der Elektrolyse 
wirksamen Oberfläche und der die Lösung der Metalle hindern- 
den Oxydschichten. In der Tat zeigte sich bei der Behandlung 


ER 
ZU- 
lle 
Bi 
1 
ner 
Ibe 
Fe 
lz- 
| 
ti 
14 
ng 
Bei 
er- 
h 
rs 
vs 
. 
4 
a | | 
% 


— 
KZ 7 ‘4 der zu den Versuchen der Tab. IV benutzten Reagensrohre 

mit LiNO, an manchen Stellen der Glaswand eine unregel- 
mäßige schleierartige Anätzung, ein Zeichen, daß an diesen 
Stellen das Metall nicht quantitativ in das Glas hinein- 
gewandert, sondern zum Teil statt dessen Sauerstoff ab- 
geschieden worden war, 


$8. Ausbildung des hohen Widerstandes bei der Formierung. 


Von den elektrischen Eigenschaften der schlechtleitenden 
Schichten sei zunächst ihr Widerstand behandelt. Elektrolysiert 
man mit konstanter Stromdichte, so ist der Widerstand der 
Schicht dem Spannungsverlust an ihr proportional. Ferner besteht 
bei homogenen Gläsern und konstanter wirksamer Oberfläche 
Proportionaliät zwischen der Dicke der schlechtleitenden Schicht 
und der zu ihrer Bildung verbrauchten Elektrizitätsmenge. 
Demgemäß gibt die nebenstehende Fig. 1 nicht nur die Be- 
ziehung zwischen Spannungsverlust in der Zelle und Elektri- 
zitätsmenge, sondern in einem anderen Maßstabe auch die 
Beziehung zwischen dem Widerstande und der Dicke der ge- 
bildeten Schicht wieder, wenn der Spannungsverlust im un- 
veränderten Glase und der Kathodenflüssigkeit, sowie die 
Polarisation der Zelle vernachlässigt werden. Dieses ist zu- 
lässig, da die drei Größen zusammen einen nahezu konstanten 
Betrag von etwa 4 Volt ausmachen, der gegenüber den 500 bis 
1000 Volt an der schlechtleitenden Schicht kaum in Frage 
kommt. 

Zum Vergleich sind die Formierungskurven von Aluminium 
in geschmolzenem KHSO, bei 210° C. (schnellste bei der elek- 
trolytischen Ventilwirkung beobachtete Formierung) und die 
von Aluminium in gesättigtem Natriumborat (normale Formie- 
rungsgeschwindigkeit) eingetragen, und zwar die letztere als 
punktierte Linie in einem Maßstabe, dessen Abszisse auf ein 
Hundertstel verkürzt ist. 

Die Kurven zeigen: 1. Die Formierung des Glases bedarf 
nur eines Hundertstel der Elektrizitätsmenge, die das elektro- 
lytische Ventilmetall Aluminium in Natriumborat zu seiner For- 
mierung braucht. Der Grund ist der, daß beim Glase die ge- 
samte Elektrizitätsmenge durch Wegführen des Natriums die 
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hre Schicht bildet, während beim Aluminium etwa 95 Proz. des 
ze]. Stromes der Bildung entweichenden Sauerstoffs dienen. 
sen 2. Bei der Einführung der Metalle in das Glas verläuft 
sin. die Formierungskurve nahezu geradlinig, bis die Spannung so 
ab- hoch geworden ist, daß das Reagensrohr durchschlagen wird. 
g. 
den 
iert 
der 
eht 
ge. 
Be- 
tri- 
die 
ge- Al in EHSQ,-Schmeize | 
= | | | Alin Wa, B, d-unung | 
ZU- Zunahme des Spannungsverlustes im Glase in Abhängigkeit von a wes hana 
ten verbrauchten Elektrizitätsmenge bei Elektrolyse mit den angegebenen EN Br 
bis Metallen als Anode. 
age t= 350°C. Stromdichte etwa 0,15 — . 
qem 
Zum Vergleiche die Formierungskurven einer elektrolytischen Ventil- . 
um anode aus Aluminium. 
nie- Maximalspannung und Funkenspiel, die fiir die elektrolytische 
als Ventilwirkung so charakteristisch sind, wurden nie beobachtet. 
ell Solange zwischen Metall und Glaswand keine Gasblasen vor- 
handen sind, erfolgt die Formierung bis zu den höchsten Span- 
larf nungen ohne jede Leuchterscheinung. 
r0- Beseitigt man dagegen die feinen Gasblasen nicht, die 
‘or- sich besonders beim Erhitzen des Quecksilbers zwischen ihm 
ge- und der Glaswand bilden, so gehen bei der Formierung bei 
die höheren Spannungen überall am Rande der Gasbläschen, wo 


£ 


die Gasschicht genügend dünn ist, zahlreiche feine grüne 
Funken über und erwecken einen ganz ähnlichen Eindruck 
wie das Funkenspiel bei der elektrolytischen Ventilwirkung. 
Insbesondere bilden sie am oberen Rande der Metalle, da wo 
formiertes Glas, nichtformiertes Glas und Anodenmetall zu- 
sammenstoßen, einen leuchtenden Ring, falls außen die Ka- 
thodenflüssigkeit höher steht als innen das Metall, so daß an 
dieser Stelle, wie erwähnt, das Glas leicht springt. Sobald 
man die Gasblasen beseitigt, sind auch die Funken ver- 
schwunden. 

Die geringe Abweichung, die die Metalle Sn, Hg, Pb, Bi, 
Cd von der geradlinigen Formierung zeigen, dürfte darauf 
zurückzuführen sein, daß die wirksame Oberfläche mit steigen- 
der Spannung zunimmt. Etwaige zurückgebliebene Gasschichten 
zwischen Metall und Glaswand sind bei niedrigen Spannungen 
für den Strom ein Hindernis. Mit der Spannung aber steigt 
der elektrostatische Druck, dem solche isolierende Gasschichten 
unterliegen. Bei einer Dicke der störenden Gasschicht von 
0,54 und 800 Volt Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Seiten der Gasschicht beträgt der elektrostatische Druck bei- 
spielsweise 16 Atm. Er führt dazu, daß die Gasschicht ent- 
weder absorbiert wird oder sich in einzelne Blasen auflöst. 
In beiden Fällen vergrößert sich die wirksame Glasoberfläche. 
Bei pulverförmigen Anoden wie Graphit oder Eisenpulver be- 
wirkt dieser Druck, daß die Pulver mit steigender Spannung 
immer inniger an die Glaswand gepreßt werden. 

Sieht man von der erwähnten geringen Änderung der 
wirksamen Oberfläche während der Formierung ab, so sagt 
die Fig. 1 aus, daß bei der Einführung der Metalle in das 
Glas der Widerstand der gebildeten schlechtleitenden Schichten 
ihrer Dicke proportional ist. Die Widerstandszunahme bei 
der Einwanderung der Metalle an Stelle des Natriums kann 
zwei Ursachen haben. Erstens kann die Dissoziation von 
beispielsweise HgSiO, geringer sein als die von Na,SiO, 
Zweitens kann die Beweglichkeit der Ionen der Metalle Hg, 
Cd, Sn, Pb, Bi im Glase sehr viel geringer sein als die der 
Ionen des Natriums. 

Beides zusammen führt zu der enormen Widerstandsver- 
mehrung auf das 10° fache. 
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89. Änderung des Widerstandes mit der Stromstärke. 
. ee Bezüglich der Abhängigkeit des Widerstandes der schlecht- 
. leitenden Schichten von der Stromstärke fand Warburg’) für 
{ Glas und Tegetmeier') für Bergkristall, daß der Wider- 
: stand mit zunehmender Stromstärke abnimmt, während er bei 
‘ unverändertem Glase von ihr unabhängig ist. Da ein der- 
1 artiges Verhalten elektrolytischer Widerstände anderweitig nicht 
bekannt ist, wurde die Erscheinung nachgeprüft, wobei außer 
Quecksilber noch Zinn und Graphit als Anode benutzt werden. 
Die folgende Tab. VI enthalt fiir verschiedene Stromdichten 
; die als Quotienten von Spannung und Stromdichte berechneten 
Tabelle VI. 
Anode Dauer | Elektrizi- 3 Ste 
|tätsmenge| Strom- | r e Schicht- 2 55 5 
End- der Ein- =— 235° 
gem dichte [gem 7 dicke 5295 - 
spannung |schaltung q 
Ni Milliamp. & 
Milliamp. ‚| u 82865 
} Glassorte Min. Min. | qem Ohm ines 
40 5,72 | 0,143 4,54-10° 2,50 1,82. 101° 
44 6,12 | 0,0681 | 9,55 „ 2,68 3,57 „ 
Hg 50 6,42 | 0,0858 1182 „ 2,81 6,48 ,, 
650 Volt 60 6,62 | 0,0176 37,0 „2,89 12,8 
70 = 80 6,87 0,0095 (684 , 3,01 228 „ 
Th 100 7,01 | 0,0048 (185 ,, 8,07 44,0 
400 7,58 | 0,00095 684 , 8382 ,, 
1200 8,04 | 0,00038 | 1710 3,52 (487 „ 
| 
| 9 1,34 | 0,149 2,54 0,586 | 4,33 
| ” ? 
11 1,50 | 0,0587 | 6,90 „ 0,655 ° 10,5 „, 
15 1,65 | 0,0298 /12,5 ,, | 0,721 |174 „ 
19 1,75 | 0,0200 18,5 „| 0,764 (24,2 
| 23 1,83 | 0,0184 |27,7 „| 0,799 |84,7 , 
| n 27 1,87 | 0,0112 |38,1 „ | 0,817 146,7 „ 
| | 33 1,92 | 0,00895 | 41,3 ,, | 0,888 49,3 „ 
| 
ch 60 9,00 | 0,150 2,67 „ | 3,98 0,680 , 
| PER 65 9,67 | 0,114 3,52 „ | 4,22 | 0,885 ,, 
Fe con 70 10,15 | 0,0858 | 4,66 „ | 4,43 1,05 ,, 
| 80 10,90 0,0684 | 6,81, | 477 | 138 „ 
35 110 12,35 0,0400 (12,1 ,, | 5,39 2. 
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Widerstände, aus denen mit Hilfe der zugehörigen Dicken der 
 schlechtleitenden Schichten die spezifischen Widerstände er- 
mittelt werden. (Bezüglich der Ermittelung der Schichtdicken 
vgl. $ 16.) Die Versuche wurden in der Weise angestellt, 
daß nach der Formierung bis zu einer bestimmten Spannung 
diese konstant gehalten wurde. Der Strom nahm dann schnell 
ab. Die Tabelle zeigt, daß der Widerstand der schlecht- 
leitenden Schichten in allen drei Fällen mit abnehmender 
Stromdichte sehr stark zunimmt. 

Beim Natriumion selbst ergab sich der Widerstand als 
vollständig unabhängig von der Stromdichte. Dasselbe ergab 
sich für das Kaliumion, das mit Hilfe einer Anode aus reinem 
_ geschmolzenen KNO, in das Glas eingeführt wurde, wobei 
eine beträchtliche Widerstandszunahme eintritt. Außerdem 
gerät das Glas dabei in einen Zustand mechanischer Spannung, 
der nach einiger Dauer der Elektrolyse so groß wird, daß das 
Glas in viele kleine Splitter zerspringt. Ebenso verhält sich 
Thallium. 

Die Versuche bestätigen die Ergebnisse von Warburg 
und Tegetmeier und zeigen, daß die Änderung des Wider- 
standes mit der Stromstärke nur bei denjenigen Ionen vor- 
handen ist, deren Einführung einen sehr hohen Widerstand 
erzeugt. Andererseits finden Warburg und Tegetmeier 
eine Änderung des Widerstandes mit der Stromstärke auch 
wie oben angegeben beim Bergkristall, in dem die Strom- 
leitung durch Natriumionen in sehr großer Verdünnung statt- 

findet. 
Weiter war die Abhängigkeit des Widerstandes von der 
Temperatur zu untersuchen. Dazu wurde ein mit Quecksilber 
gefülltes Reagensrohr bis 420 Volt mit der konstanten Strom- 
_ dichte 0,16 Milliamp./qem formiert. Dann wurden der Reihe 
nach die Temperaturen 292° C., 311° C., 342°C. hergestellt 
und durch möglichst kurze Einschaltungen die zusammen- 
gehörigen Ströme und Spannungen ermittelt und daraus die 
Widerstände berechnet. Durch Wiederholung der Beobach- 
tungen in umgekehrter Reihenfolge wurde der Gang des Wider- 
standes mit der zunehmenden Schichtdicke eliminiert. Tab. VII 
enthält die Ergebnisse. 
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Tabelle VII. 
Stromdichte in Ohm bei 
’ Ion Milliamp. gem 

ng | gem | 292°C. | 311°C. 342° C. 
nt. 0,00135 274 | 284 +108 
ler 0,0054 80 yy 

at, 62 qem 0,054 8,27 ,, 1,73 „ 

In 0,107 | 4,78 „ 4,18 „ 
om 0,215 2,51 „ 2,36 ,, 
dei 0,323 Lis 
om Na 
ag, (unverdindertes Glas) 
0,375 mm Dicke | 
” Ty | | 
Tg Die Tabelle zeigt, daß sich der Widerstand der durch 
er- Quecksilber gebildeten schlechtleitenden Schicht mit der Tem- 
or- peratur viel weniger ändert als der des unveränderten Glases. 
nd Im Mittel verhalten sich die Widerstände bei 342°C. zu denen 
er bei 292°C. bei der quecksilberhalttgen Schicht wie 1: 1,4, 
ich beim unveränderten Glase wie 1:6,7. 
M- Die von den Metallen Cd, Sn, Bi, Pb gebildeten Schichten 
att. verhalten sich ebenso wie die mit Quecksilber hergestellten. 
der 810. Die spezifischen Widerstände der schlechtleitenden _ 
ber Schichten. 
ed In der folgenden Tab. VIII sind die spezifischen Wider- 
ihe stände der aus allen untersuchten Metallen gebildeten Schichten 
ellt für eine Stromdichte von 0,15 Milliamp./qem zusammengestellt. 
os AuBerdem ist in die Tabelle das sogenannte Atomvolumen, 
die d. i. der Quotient aus Dichte und Atomgewicht, und die Kom- 
ch- pressibilität der Metalle aufgenommen. 
oh Denn es liegt die Vermutung nahe, daß die Ionen einen 


um so größeren Reibungswiderstand in dem festen Glase er- 
fahren, je größer ihr Atomvolumen und je geringer die Kom- 
pressibilität des Metalles ist, aus dem sie bestehen. Die Tapelle 


) 


Tabelle VII. 


Spezifische Widerstände der durch Einführung der angegebenen Metalle 
entstehenden Schichten bei etwa 350°C. Glassorte 7}. 


iderstan i Compressibilitit ') 
Metall | 9.15 Milliamp. en der Metalle 
gem er Metalle K-10" 0.68, 
Megohm, cm 
Li < 0,25 | 11,9 8,8 
en < 0,25 10,3 0,98 
Na 0,25 23,5 : 15,6 
190 45,4 82 
420 17,2 2,8 a 
al Cu 870 7,1 
2700 7,2 os.” 
16000 13,0 2,1 
18000 14,7 
18000 18,3 = 2,4 
Unlösliche Anoden 4300 oo 


§ 11. Untersuchung der schlechtleitenden Schichten mit Hilfe 
der dynamischen Charakteristik. 


Ein weiteres gutes Hilfsmittel zur Untersuchung des elek- 
trischen Verhaltens der schlechtleitenden Schichten ist die von 
H. Th. Simon?) angegebene Methode der Ermittelung der 
dynamischen Charakteristik. Mit einem Oszillographen wird 
die Strom- und Spannungskurve des mit Wechselstrom be- 
lasteten Versuchskörpers aufgenommen und aus beiden Kurven 
die Kurve e = f(i), die dynamische Charakteristik, konstruiert. 
Ist diese eine Gerade durch den Nullpunkt, so hat der Ver- 

suchskörper einen konstanten Ohmschen Widerstand (Fig. 2a). 
Geht die Gerade nicht durch den Nullpunkt, so ist eine 


1) Nach E. Griineisen, Ann. d. Phys. 25. p. 848. 1908. 
2) H. Th. Simon, Physik. Zeitschr. 6. p. 297. 1905. 
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zeigt jedoch, daß derartige Beziehungen im allgemeinen nicht 
bestehen. 
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elektromotorische Gegenkraft vorhanden. 


ristik gekrümmt, so ist der Widerstand von der Stromstärke 
abhängig und seine Änderung der Stromstärke gleichphasig 


(Fig. 2 b). 


Besitzt die Änderung des Widerstandes mit der Strom- 
stärke gegen letztere Phasenverschiebung, so ergibt sich Fig. 2c. 


Spennu 


ng 


/ 
/ 


Spannung 


ab 


usw. 


Ist die Charakte- 


al 


/ 
a 
Strom 
/ / 
H 
Strom 


a konstanter Ohmscher Widerstand, 
b mit der Stromstärke gleichphasig veränderlicher Widerstand, 
e mit der Stromstärke nicht gleichphasig veränderlicher Widerstand, 
d Kapazität. 


Ist der Versuchskörper eine reine Kapazität, 
dynamische Charakteristik bei sinusférmiger Wechselspannung 
eine symmetrisch zu den Koordinatenachsen liegende Ellipse 
Enthält die Wechselspannung Oberschwingungen, 


(Fig. 2 d). 


Kult 


Fig. 2,a—d. Dynamische Charakteristiken. 


so ist die 
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so erzeugt jede derselben ihre eigene Ellipse, die sich zu der 
der Grundschwingung addiert. Die Charakteristik einer Selbst- 
induktion kommt hier nicht in Frage. t 

Besitzt der Versuchskörper mehrere der erwähnten Eigen- 
schaften gleichzeitig, so bildet die dynamische Charakteristik 
die Summe der einzelnen Charakteristiken, und es ist ohne 
Schwierigkeiten möglich, diese beobachtete Summe graphisch 
in ihre Summanden zu zerlegen und dadurch das Verhalten 
des Versuchskörpers zu ermitteln. 


ri, 812. Erscheinungen bei Belastung des Glases mit Wechselstrom, 


Zunächst wurde ein Reagensrohr mit Quecksilberanode 
mit Wechselstrom belastet. Die Charakteristik war eine Ge- 
rade durch den Nullpunkt, die ihre Lage mit der Dauer der 
Einschaltung nicht änderte und dem Widerstande des unver- 
änderten Glases (19-10? Ohm/qcem) entsprach: Wechselstrom 


 formie rt Glas nicht. Zum Vergleich ist in Fig. 3 die Charakte- 
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Dynamische Charakteristik einer elektrolytischen Ventilzelle aus 
Aluminium (11,9 qem) in geschmolzenem KHSO, bei 216° C. 


—-—-—-— Mittlere Charakteristik des Widerstandes der Zelle. 
Fig. 3. 


ristik einer mit Wechselstrom formierten Zelle aus Aluminium 
in geschmolzenem KHSO, bei 216° C. nach einer Formierung 
von 10 Min. Dauer wiedergegeben. Aus der Charakteristik 
berechnet sich eine Kapazität von 0,78 Mikrof. Nach gra- 
phischer Subtraktion der ihr entsprechenden Ellipse ergibt sich 
die gestrichelte Linie als mittlere Charakteristik des Wider- 
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standes der Zelle. Er beträgt 10000 Ohm in der undurch- 
lassigen Richtung und sinkt bis auf 13 Ohm (r = de/di) in 
der durchlässigen Richtung. } 

Nunmehr wurde das mit Quecksilber gefüllte Reagensrohr 
mit Gleichstrom bis 200 Volt formiert und alsdann an eine 
Wechselspannung von 30 Volt gelegt. Es ergab sich die 
Charakteristik der Fig. 4: Die Zelle verhält sich wie eine 


7 
Dynamische Charakteristik einer bis 200 Volt mit Hg-Anode formierten 
und dann mit 30 V.olt Wechselspannung ar: 
belasteten Glaszelle von 57 gem wirksamer Oberfläche. 1.7 
Fig. 4. 


Kapazität von 0,0062 Mikrof./qem mit parallel geschaltetem 
Widerstande von 1140.10° Ohm/qem. 

Endlich wurde die bis 200 Volt formierte Zelle an eine 
Wechselspannung von 180 Volt gelegt. Sie verhielt sich dann 
wie eine unformierte Zelle (vgl. § 13). ; 

Es ist also mit Wechselstrom von 50 Perioden nicht mög- 
lich, mit den Glaszellen irgend eine Gleichrichterwirkung zu 
erzielen. 

Das folgt auch ohne weiteres aus der Art der Bildung 
der schlechtleitenden Schichten. Sie erfolgt durch einfache 
Elektrolyse. Nimmt man nun an, daß jeder Wechselstrom- 
impuls die Wirkung des vorhergehenden Impulses rückgängig 
macht, so kann Ventilwirkung nur eintreten, wenn die schlecht- 
leitende Schicht in einem Bruchteile des einen Impulses her- 


der 
=) 
stik 
hne 
sch 
ten "ER 
om, 
ode 
Ge- 
der 
rom 
| 
Ar 
ler- 
: 


G. Schulze. 
gestellt und in einem Bruchteile des nächsten Impulses wieder 
beseitigt wird. Um mit Hilfe von Quecksilber eine Schicht 
Be: herzustellen; die 100 Volt bei 0,15 Milliamp./qcm aushält, sind 
pro gem 0,6 Milliamperemin. erforderlich. Wenn diese Elek- 
trizitätsmenge von einem Bruchteile eines Impulses geliefert 
werden soll, so muß die mittlere Stromstärke des Impulses 
bei Wechselstrom von 50 Perioden pro gem mehr als 3,6 Amp. 
betragen oder ein Reagensrohr von 50qcm wirksamer Ober- 
fläche wäre mit mehr als 180 Amp. zu belasten. 

Diese Unfähigkeit, bei Wechselstrom von 50 Perioden 
Gleichrichtereffekte hervorzurufen, gilt aus obigen Gründen 
für jeden Vorgang, bei dem die als Ventile wirkenden Schichten 
_ durch gewöhnliche Elektrolyse gebildet und rückgebildet werden. 
 Gleichrichtereffekt ist nur dann möglich, wenn die gebildete 
wirksame Schicht an sich den beiden Stromrichtungen ver- 
schiedenen Widerstand bietet, wie es bei der elektrolytischen 
_-Ventilwirkung der Fall ist. Fig. 3 zeigt, daß bei Aluminium 

in KHSO,-Schmelze der hohe Widerstand schon gegen das 
Ende der durchlässigen Richtung entsteht und in der undurch- 
_ lässigen Richtung vom ersten Moment an in vollem Betrage 
vorhanden ist. 


$ 13. Erscheinungen beim Unikehren der Stromrichtung. 


Die vorhin gemachte Annahme, daß die bei der For- 
mierung in das Glas hineingewanderten Ionen bei Umkehrung 
der Stromrichtung wieder herauswandern, erfordert eine Prüfung 
durch den Versuch. Zunächst ist hierbei zu beachten, daß 
die Vergrößerung eines Widerstandes durch den Einfluß des 
Stromes ein stabiler, die Verringerung dagegen ein labiler 
Vorgang ist: Das heißt, bleibt der durch die Wirkung des 
Stromes zunehmende Widerstand einer Schicht an irgend einer 
Stelle hinter dem momentanen Mittelwerte zurück, so er- 
höht sich an dieser Stelle der Strom und beschleunigt die 
Widerstandszunahme. Der Strom arbeitet auf eine gleich- 
mäßige Zunahme des Widerstandes aller Teile des Versuchs- 
_ körpers hin. Ist dagegen bei einem Widerstande, der durch 
die Wirkung des Stromes verkleinert wird, der Widerstand an 
irgend einer Stelle geringer als an den anderen Stellen, so 
setzt an dieser Stelle ein größerer Strom ein und beschleunigt 
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die oe des Widerstandes an dieser Stelle. Der Strom 


arbeitet darauf hin, den Widerstand nur an einzelnen Stellen 
abnehmen zu lassen. 

Deshalb ist es vor allem erforderlich, beim Umkehren der 
Stromrichtung von einer möglichst gleichmäßigen Schicht aus- 
zugehen. Eine solche ließ sich erreichen, wenn ein mit Queck- 
silber gefülltes, sorgfältig von Gasblasen befreites Reagensrohr 
nach Formierung bis 910 Volt einen ganzen Tag an dieser 
Spannung blieb. 

Durch das Umkehren der Stromrichtung wird die innen 
im Reagensrohr befindliche Substanz Kathode, und man sollte 
erwarten, daß es gleichgültig sei, woraus sie besteht. Die 
Versuche ergaben, daß das durchaus nicht der Fall ist. 

In einem in der angegebenen Weise formierten Reagens- 
rohre wurde das Quecksilber durch geschmolzenes NaNO,, also 
einen Elektrolyten, ersetzt und zwar wurde nur soviel NaNO, 
hineingefüllt, daß 42qcm bedeckt waren, während das Queck- 
silber 70qem bedeckt hatte. Denn am oberen Rande des 
Quecksilbers pflegt die Formierung nicht so gleichmäßig zu 
sein. Sodann wurde in umgekehrter Stromrichtung ein kon- 
stanter Strom von 10 Milliamp. hindurchgeschickt, 

Fig. 5 zeigt das Ergebnis des Versuches. Die fast gerad- 
linig ansteigende Kurve ist die auf 42 qem Oberfläche um- 
gerechnete Formierungskurve, die andere die Kurve der Span- 
nung bei umgekehrter Stromrichtung. Die Spannung nimmt 
erst sehr schnell, dann immer langsamer ab. Zur Herstellung 
der Formierung bis 910 Volt waren bei 42 qem 340 Milli- 
ampereminuten erforderlich. Nachdem dieselbe Elektrizitäts- 
menge in umgekehrter Richtung hindurchgeleitet worden war, 
betrug die Spannung nicht annähernd Null Volt sondern noch 
90 Volt, während infolge der Labilität des Vorganges die 
Spannung Null Volt schon viel früher hätte erreicht werden 
sollen. Die Wägung zeigte, daß die 42 gem, die bei der 
Formierung mit Hilfe von 340 Milliampereminuten 21,0 mg 
Quecksilber aufgenommen hatten, bei der Durchleitung von 
900 Milliampereminuten nur 1,7 mg Quecksilber wieder ab- 
gaben. 

Vielleicht lassen sich diese Erscheinungen folgendermaßen 
erklären: 

Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 
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G. Schulze. SR 


HgSiO, ist schwach dissoziiert. Von den gesamten Hg". 
Ionen wandern in jedem Augenblicke nur wenige. Diesen folgt 
das Natriumion und dringt so in die quecksilberhaltige Schicht 
ein. Dann befinden sich in der Schicht nebeneinander ein 
stark dissoziierter Elektrolyt, Na,SiO,, und ein schwach disso- 
ziierter, HgSiO,, mit gemeinsamem Anion. In diesem Falle 
vernichtet der stark dissoziierte Elektrolyt die Dissoziation des 
schwach dissoziierten fast vollständig. Soweit das Natrium 
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a Kurve der Spannungszunahme an einer Glaszelle bei der Formierung 
mit Quecksilberanode und 10 Milliamp. 


b Kurve der Spannungsabnahme derselben Zelle bei Belastung mit 
10 Milliamp. «n entgegengesetxter Richtung nach Ersatz der Queck- 
silberanode durch geschmolzenes NaNO,, = 

vorgedrungen ist, wird also das an sich schon schwer wandernde 

Quecksilber fast véllig unbeweglich. Sobald das Natrium die 

ganze Schichtdicke durchdrungen hat, hört die Quecksilber- 

abgabe an die Kathode fast ganz auf. Deshalb sind nach 

900 Milliampereminuten nur 1,7 mg statt 21,0 mg Quecksilber 

abgegeben. Andererseits kann die Schicht nur soviel Gramm- 

äquivalente Na’ aufnehmen, wie sie Hg” abgegeben hat, im 

vorliegenden Falle. 0,4 mg Na’, während eine unveränderte 

Glasschicht der gleichen Dicke 4,8 mg Natrium enthält. Des- 
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Bildung schlechtleitender Schichten usw. 


halb bleibt der Widerstand hoch, obwohl das Natrium voll- 
ständig durch die Schicht hindurchgedrungen ist. Die Labilität 
des Vorganges kann sich unter diesen Umständen kaum gel- 
tend machen. 

Ganz anders gestalten sich die Erscheinungen, wenn die 
Stromrichtung umgekehrt wird, während sich das anodische 
Quecksilber noch im Reagensrohre befindet. In diesem Falle 
leuchtet das Reagensrohr in dem Augenblicke, in dem die um- 
gekehrte Stromrichtung hergestellt wird, in zahllosen Punkten 
hell in grünem Lichte auf und die Spannung fällt momentan 
auf 5 Volt herunter. Schaltet man die erste Stromrichtung 
wieder ein, so beträgt die Spannung zunächst auch nur 5 Volt. 
Das Rohr ist vollständig durchlässig geworden, formiert sich 
jedoch in 30—40 Sekunden wieder bis auf die Spannung, zu 
deren Erreichung es bei der ersten Formierung ebenso viele 
Minuten gebraucht hatte. Gegen Ende der Neuformierung tritt 
schwaches Leuchten an vielen Punkten auf. Das Umschalten 
läßt sich einige Male mit dem gleichen Erfolge wiederholen. 
Bei häufiger Wiederholung platzt das Glas. Die Wägung 
ergab, daß ein Reagensrohr, welches bei der Formierung in 
484 Milliampereminuten 30 mg Hg aufgenommen hatte, nach 
dem Umschalten und Durchleiten von 500 Milliampereminuten 
nicht leichter, sondern um 0,1 mg schwerer geworden war, 
also jedenfalls innerhalb der Wägegenauigkeit kein Quecksilber 
abgegeben hatte. 

Nach dem Herausnehmen und Reinigen zeigt das Reagens- 
rohr zahllose feine schwarze Punkte. 

Alles dieses deutet daraufhin, daß die wirksame Schicht 
beim Umschalten von vielen Funken durchschlagen wird. 

Hier liegt ein Vergleich mit den Erscheinungen der elek- 
trolytischen Ventilwirkung nahe. Diese habe ich durch die 
Annahme einer Gasschicht zu erklären gesucht, die der Strom 
zum Teil in Form freier Elektronen passiert. In der einen 
Richtung, wenn das Ventilmetall die Kathode der Gasschicht 
bildet, sollte zur Erzwingung des Elektronenüberganges ein 
viel geringeres Spannungsgefälle erforderlich sein, als in der 
anderen Richtung, wenn der Elektrolyt die Kathode der Gas- 
schicht ist, weil ein Elektrolyt, der nur gebundene Elektronen 
enthält, diese sehr viel schwerer abgibt als ein Metall. Ein 
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rf oe 4 richten kann und die Glasschicht nicht, ein Unterschied der 


Mi folgt, daß man zur Ermittelung der Charakteristik der sich 


aa = die Glasschicht sofort durchschlagen, wählt man als Kathode 


Spannung aus. 


parallel geschaltetem gleichphasig veränderlichem Widerstande. 


Widerstand besitzen vom Strom erhitzte Körper, deren Wider- 


Ventilzelle so weit formiert, daß sie etwa 400 Volt aushielt, 
wobei das Ventilmetall Anode und der Elektrolyt Kathode der 
 Gasschicht war, und nun ein Metallstab an die Gasschicht 
u gebracht, so daß er an Stelle des Elektrolyten als Kathode 
wirken konnte, so fiel die Spannung sofort unter Funken- 
 entladung stark ab. In dem Augenblick, in dem der Metall: 
E stab entfernt wurde, war wieder volle Spannung vorhanden. 

N a Dieses Verhalten zeigt große Ähnlichkeit mit dem eben 
beschriebenen Verhalten der schlecht leitenden Glasschicht, 
Man macht zur Kathode der Glasschicht ein Metall, so wird 


a7 


ie Der grundlegende Unterschied zwischen Gasschicht und 


 Glasschicht ist jedoch der, daß die Glasschicht durch die 


nicht und daß deshalb die Gasschicht Wechselstrom gleich- 


a einen Funken zerstért, eine Gasschicht nicht. 


§ 14. Ermittelung der dynamischen Charakteristiken mit 
pulsierendem Gleichstrome. 


Aus dem Verhalten der Glaszelle gegen Wechselstrom 


bildenden schlechtleitenden Schichten nicht Wechselstrom, son- 
dern pulsierenden Gleichstrom zu benutzen hat. 

Bei diesem ergeben sich als Einzelcharakteristiken die in 
den Figg. 2a—d gestrichelt gezeichneten Kurven. Hier er- 
scheint nun auf den ersten Blick sehr unangenehm, daß ein 
von der Stromstärke mit Phasenverschiebung abhängiger Wider- 
stand eine ähnliche Kurve ergibt wie eine Kapazität mit 


io i Einen von der Stromstärke mit Phasenverschiebung abhängigen 


» 


1) Näheres Ann. d. Phys. 22. p.555.1907, 
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en BEE einfacher Versuch stützte diese Ansi Wurde nämlich eine 
Funken ihre Undurchlässigkeit liert, die Gasschicht 
zwang] ı verschieder ggregatzustande der 
Schichten erklärt. D i Schicht wird durch 
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stand von der Temperatur abhängt. Denn die Temperatur- 
schwankungen sind gegen die Stromschwankungen in der Phase 
verschoben. Um den Betrag der hier möglichen Schwankungen 
festzustellen, wurden zwei extreme Fälle mit pulsierendem 
Gleichstrom untersucht, nämlich ein Nernstfaden und ein 
Widerstand aus Eisendraht in Wasserstoff. Beide zeigen eine 
große Widerstandsänderung mit der Temperatur. Bei der 
Nernstlampe lassen sich Temperaturschwankungen bei pul- 
sierendem Gleichstrom von 50 Perioden leicht auf stroboskopi- 
schem Wege nachweisen. In beiden Fällen ergab sich als 
dynamische Charakteristik innerhalb der Genauigkeit der Me- 
thode eine Gerade ohne Andeutung einer Schleife. Da also 
in diesen extremen Fällen die Temperaturschwankungen bei 
50 Perioden in der Sekunde nicht groß genug sind, um merk- 
liche Widerstandsänderungen zu bewirken, dürften sie bei der 
geringen Strombelastung der wirksamen Schichten des Glases 
um so eher zu vernachlässigen sein, als sich nach Tab. VII 
der Widerstand der Schichten mit der Temperatur nur wenig 
ändert. 

Die dynamischen Charakteristiken der Glaszellen dürften 
also eindeutig analysierbar sein. 

Zunächst wurden eine Wechselspannung von 120 Volt und 
eine Gleichspannung von etwa 500 Volt in Serie benutzt, um 
die Formierung einer Zelle mit Quecksilberanode zu verfolgen. 
Die wirksame Oberfläche der Zelle betrug 57,5 qem, die mitt- 
lere Gleichstromstärke 10 Milliampere. Zum Vergleich wurde 
in derselben Weise eine Zelle aus Aluminium (7,60 qcm) in 
einer wässerigen Lösung von Ammoniumborat bei einer mitt- 
leren Gleichstromstärke von 30 Milliampere untersucht. Fig. 6 
zeigt die Charakteristiken der Glaszelle, Fig. 7 die der Alu- 
miniumzelle. Beide Kurvengruppen lassen das Vorhandensein 
beträchtlicher Kapazitäten auf den ersten Blick erkennen. Die 
Berechnung dieser Kapazitäten erfolgt nach der Formel 


1021777 
n ist die Frequenz, bei den vorliegenden Versuchen stets 50, 
J die gesamte Stromschwankung, also die maximale Breite der 
Charakteristik in horizontaler Richtung, Z die gesamte Span- 
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. #, die Spannungsschwankung an der Zelle, 
setzt sich zusammen aus der Schwankung an der schlecht 
leitenden Schicht selbst und der Schwankung an dem übrigen 
Widerstande der Zelle. Letzterer war nie größer als 400 Ohm 

(bei 320° C.) und betrug bei den meisten Versuchen 150 Ohm 
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Dynamische Charakteristiken einer mit Quecksilber gefüllten Glaszelle 
(57,5 gem Oberfläche) 
während der Formierung mit pulsierendem Gleichstrom. 


Fig. 6. 


if: 

(bei 350°C.) Die Stromstärke betrug im Maximum 30 Milli- 
ampere, der maximale Spannungsveriust der Zelle mit Aus- 
nahme der wirksamen Schicht also im allgemeinen 4,5 Volt. 
_ Er wurde gegenüber den Spannungsschwankungen von 350 Volt 
vernachlässigt. 

re Bei der Kurve a der Aluminiumzelle, die sich hierfür be- 
sonders eignet, ist eine vollständige Analyse angegeben. Als 
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Bildung schlechtleitender Schichten usw. 


Kapazität berechnet sich zunächst 0,0650 Mikrof./qcm. Die dieser 
Kapazität entsprechende Ellipse ist rechts in der Fig. 6 als 
ausgezogene Kurve @ eingetragen, während die gestrichelte 
Linie # die tatsächlich vorhandene Schleife der Kurve a wieder- 
gibt. Aus dem Vergleich von & und # erkennt man, daß die zur 
Herstellung des pulsierenden Gleichstromes benutzte Wechsel- 
spannung nicht rein sinusförmig war, sondern die dritte Ober- 
schwingung enthielt. Werden auch noch die hierdurch hervor- 
gerufenen Kapazitätsellipsen subtrahiert, so bleibt die punk- 
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Dynamische Charakteristiken einer elektrolytischen Ventilzelle aus 
Aluminium (7,60 bane. in Ammoniumboratlésung. 


Fig. % T: 
tierte Kurve als Widerstandscharakteristik übrig. Die in a bis c 
eingetragenen gestrichelten Linien sind die Mittel aus Hin- 
und Rückgang der Widerstandscharakteristiken. 

Die Charakteristiken der Glaszelle zeigen ein ganz ähn- 
liches Verhalten. Auch hier bildet die Widerstandscharak- 
teristik oben eine Schleife. Dieselbe bedeutet in beiden Fällen, 
iderstand der wirksamen Schichten bei zunehmender 
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Stromstärke größer ist als bei abnehmender, bei der Wider. 
standsänderung also ein Zeiteffekt vorhanden ist. 

Betrachtet man die mittlere Widerstandscharakteristik, so 
zeigt deren verhältnismäßig scharfer Knick bei den Charak- 
teristiken der elektrolytischen Ventilwirkung an, wie weit die 

Zelle formiert war, nämlich für die Kurve a bis etwa 160 Volt, 
5 bis 330 Volt, e bis 385 Volt. 

Bei den Charakteristiken der Glaszellen vollzieht sich die 
ae = Änderung des Widerstandes mit der Stromstärke allmählicher 
u et und bildet eine Bestätigung der mit Gleichstrom erhaltenen 
Ergebnisse. 

Zum Vergleich ist in Fig. 8 die dynamische Charakteristik 
eines mit reinem KNO, als Anode formierten Reagensglases 
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10 20 30 40 Milliampere 


Dynamische Charakteristik einer mit KNO, als Anode gefiillten Glaszelle 
(Jenaer Geräteglas 54,4 qem) 
während der Formierung mit pulsierenden Gleichstrome. 
Widerstand = 4-105 
qem qem 


Kapazität = 0,00118 
Fig. 8. 


wiedergegeben. Sie zeigt, daß die Beweglichkeit des Kalium- 
ions auch hier von der Stromstärke völlig unabhängig ist. 

Die folgende Tabelle IX gibt die charakteristischen Daten 
der Kurven der Figg. 6 u. 7 wieder. 

Bei der Formierung mit den Anoden C, Cd, Bi, Sn, Pb 
finden sich ganz dieselben Kurven wieder wie bei Hg, so daß 
es genügt, ihre charakteristischen Größen, Kapazität, Wider- 
stand bei geringer und bei großer Stromdichte, maximale 
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Spannung, verbrauchte Elektrizitätsmenge usw. tabellarisch zu- 
sammenzufassen. 
Tabelle IX. 


| = 
3 | 33 | | E30 = 
| na | 
| | 
| a 57 0,54 | 212-10° 38-108 | 0,0808 
Glaszelle || » 297 | 054 1150 „ | 200 „ | 0,00587 
Hg e 392 | 048 „ | 170 „ | 0,00411 
d 492 | 0,39 |2070 „ | 268 „ | 0,00811 
Elektrolytische ia 223 | 171 240-10° | 1,80-10° | 0,068 
Veiickung | b | 361 | 13,2 340 „ | 0,530 „ | 0,031 
Al |e | 89 17,1 | 490 „ | 0,095 „ | 0,022 


Hierzu wurden sämtliche Versuche mit 120 Volt Wechsel- 
spannung + 200 Volt Gleichspannung ausgeführt. Mit einer 
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20 28 +0 & 8 1% 20 Milliampére 

Dynamische Charakteristik einer mit Bleianode formierten Glaszelle 
von 61,8 gem wirksamer Oberfläche. 

Aufgenommen, nachdem der Formierungsstrom bis auf 0,6 Milliamp. 

gesunken war. 


Fig. 9. 


mittleren Stromstärke von 10 Milliamp. wurde so lange elektro- 
lysiert, bis aller Vorschaltwiderstand ausgeschaltet war, die 
Zelle also bei 10 Milliamp. gerade die angegebene Spannung 
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- hatte. In diesem Augenblick wurde das erste der Fig. 6 ent- 


sprechende Oszillogramm aufgenommen. Die Zelle blieb weiter 


an der (konstanten) Spannung liegen, bis die Formierungsstrom- 


ei ist oder nicht, 


fast nur Kalium wandert, das ‚heißt, das ares treibt 


stärke auf weniger als 1 Milliamp. gesunken war. Dann wurde 
die zweite Aufnahme gemacht. Fig. 9 zeigt eine aus einer 
solchen Aufnahme gewonnene Charakteristik. Die Unsymmetrie 
der Fig. 6 ist verschwunden. Die Zelle verhält sich wie eine 
Kapazität mit parallelem, hohem konstantem Widerstande. Die 
aus den Kurven dieser Art ermittelten Kapazitäten dürften 
größere Genauigkeit besitzen, wie die während der Formierung 
mit 10 Millamp. gewonnenen. Beide müssen sich umgekehrt 
verhalten wie die bis zu ihrer Ermittelung durch die Zelle 
geleiteten Elektrizitätsmengen, was meistens hinreichend genau 
der Fall ist. 


§ 15. Berechnung der absoluten Dicken der schlechtleitenden 
Schichten. 


Kennt man außer den so ermittelten Kapazitäten der 
schlechtleitenden Schichten noch ihre absoluten Dicken, so er- 
gibt sich ihre Dielektrizititskonstante. 

Zur Ermittelung der absoluten Dicke der Schichten führt 
folgende Überlegung. Unabhängig davon, ob die Anode löslich 
entsteht die Schicht hohen Widerstandes da- 
durch, daß die Metalle mit leichter beweglichen Ionen von 
der Anode wegwandern. Dabei werden die von den Metallen 
zurückgelegten Wege im Verhältnis der durch sie bedingten 
Leitfähigkeiten stehen. Im unveränderten Glase sind die Ionen 
von Natrium, Kalium und Calcium vorhanden. Die dem letz- 
teren entsprechende Leitfähigkeit ist unbekannt, doch dürfte 


wahrscheinlich sein, daß sie etwa von der Größenordnung der 


durch Quecksilber usw. hervorgerufenen Leitfähigkeit ist. Die 


des Natriums beträgt nach Tab. VIII 4, die des Kaliums 


0,0053 rez. Megohm, cm, woraus folgt, daß im unveränderten 
Glase fast nur das Natrium wandert. Sobald jedoch das 
Natrium beispielsweise durch Quecksilber ersetzt ist, sind 
nebeneinander Kalium und Quecksilber vorhanden. Die dem 
letzteren zugehörige Leitfähigkeit (0,000055 rez. Megohm, cm) 
ist so viel geringer als die des Kaliums, daß in diesem Falle 
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Bildung schlechtleitender Schichten usw. 


bei seinem Eindringen in das Glas nicht nur das Natrium, 
sondern auch das Kalium, und letzteres wieder das Natrium 
vor sich her. Störungen durch Diffusion und Konvektion, die 
in wässerigen Lösungen die Schichten vollständig verwischen 
würden, fallen in dem festen Glase weg. Ob auch das Calcium 
vom Quecksilber vertrieben wird, muß dahingestellt bleiben. 
Im folgenden sei angenommen, daß es nicht wandert. Dann 
ergeben sich im Glase die in nachstehender Tabelle angedeuteten 
drei Schichten. 


Glas. 
I | I | II 
Hg"SiO,’ | K,"Si0,” K," SiO,” + Na,” SiO,” 
Schicht sehr hohen | Schicht mittleren (Unverändertes Glas) 
Widerstandes Widerstandes | Schicht geringen Wider- 
standes 
18000 Megohm, cm 190 Megohm, cm 0,25 Megohm, cm 


(Beteiligt sich Calcium an der Stromleitung, so sind vier 
Schichten zu unterscheiden.) 

Die Dicke der Schicht II verhält sich zu der von Schicht I 
wie K/K+Na, wenn K und Na die im unveränderten Glase 
vorhandenen Grammäquivalente von Kalium und Natrium sind. 
Die Störungen, die Schicht II bei der Widerstands- und Kapa- 
zitätsmessung der Schicht I hervorruft, dürften innerhalb eines 
Prozentes liegen. 

Aus den vorstehenden Erwägungen ergibt sich, daß man 
zur Berechnung der Schichtdicke aus der verbrauchten Elek- 
trizitätsmenge bei Einwanderung von Li, Ag, K annehmen 
muß, daß nur Natrium wegwandert, bei Cd, Hg, Pb, Bi, Sn, C 
dagegen, daß Natrium und Kalium (Ca?) die Schicht verlassen. 
Dann ergibt sich folgende Beziehung zwischen verbrauchter _ 
Blektrizitätsmenge und Dicke der Schicht I. 

Eine Milliampereminute pro cm? erzeugt eine Schicht- 
dicke von 
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Tabelle X. 
“4 Gebrauchte | Berechnete Schicht- Dielektrizitäts- 
: Glas- Maximale | stromdichte apazität menge 
. Spannung | Milliamp. | Mikrofarad | Milliamp-Min.| Na | Na+K | Na | Na+K 
Volt gem gem gem u u u u 
T, 0,850 4,47.10=3 2,80 0,970 0,772 4,9 8,9 
T, ¥ 877 0,020 1,61 ,, 8,85 8,52 2,80 6,4 5,1 
‘ Mittel 5,7 4,5 
: T, Hg 298 0,174 5,87 „ 2,20 0,928 0,737 6,2 4,9 
# 7, ; 392 0,174 4,11 „ 8,10 1,81 1,04 6,1 4,8 
x T, z 492 0,174 8,11 „ 4,14 1,75 1,88 6,1 4.8 
<= Mittel 6,1 4,8 
7 Ts Sn 371 0,150 9,55 „ 1,85 0,882 0,590 9,5 6,4 
S Ts. ” 871 0,009 7,38 „ 1,91 1,24 | 0,838 | 108 7,0 
| Mittel 9,9 6,7 
rer’ 7 Pb 862 0,015 5,55 „ 3,60 1,52 1,21 9,5 1,6 
| 7 ie 872 0,168 7,18 ,, 2,61 1,70 1,14 11,8 8,9 
372 0,010 5,96 „ 3,18 2,07 | 1,89 13,9 9,4 
Mittel | 11,6 8,6 
| ok Bi 852 0,144 7,24 „ 1,94 1,26 0,850 10,3 7,0 
Tu 362 0,011 4,75 „ 2,55 1,66 1,11 8,9 6,0 
= Mittel 9,6 6,5 
: 3% Cd 366 0,154 5,92 „ 2,85 1,86 1,24 12,4 8,8 
Ta + 368 0,015 4,89 „ 8,48 2,26 1,52 12,5 8,4 
Tr « 871 0,008 4,43 ,, 3,89 2,53 | 1,70 12,7 8,5 
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Mit Hilfe dieses Ansatzes sind sowohl die Zahlen der ee ae 
Tabb. VI und VIII, als auch die der Tab. X gewonnen. Je = 
Die Dielektrizitätskonstante der bekannten Glassorten liegt __ 
zwischen den Werten 5 und 10. Die in Tab. X unter der 
Voraussetzung gewonnenen Dielektrizitätskonstanten, daB Na 
und K aus der schlechtleitenden Schicht herauswandern, liegen _ 
innerhalb dieses Intervalles. Bei Graphitanoden besteht die 
Schicht in diesem Falle aus fast reinem Quarz, dessen Dielek- 
trizitätskonstante 4,5 gut mit der der Tabelle übereinstimmt. 

Die Annahme, daß nur Natrium wandert, ergibt zu hohe __ 
Konstanten und bestätigt somit die Richtigkeit des zur Be- 
rechnung der Schichtdicken angewandten Verfahrens. 

Einer weiteren Verwertung der Dielektrizitätskonstanten 
stehen die zahlreichen, bei ihrer Ermittelung in Frage kommen- _ 
den Fehlerquellen und, besonders die Undefiniertheit des Au- 
gangsmateriales, des Glases, entgegen. 2 

Vielleicht lassen sich in dieser Beziehung wesentliche 
Fortschritte erzielen, wenn man zu den Versuchen nicht tech- __ 
nisches Glas, sondern chemisch möglichst reines Na,SiO, oder __ 
K,SiO, verwendet, das sich ebenso wie Glas schmelzen nd 
zu Gefäßen verarbeiten läßt. 


1. Reagensrohre aus Thüringer Glas wurden mit ver- ie 
schiedenen Anoden bei etwa 350°C. elektrolysiert und u- 
nächst durch Wägungen die eintretenden Veränderungen fest- _ 
gestellt. Es ergab sich folgendes: a) Graphit und Platin sind — 
als Anoden quantitativ unlöslich. Bei ihrer Verwendung wird = 
anodisch Sauerstoff aus dem Glase abgeschieden. b) ueck- 
silber wandert quantitativ zweiwertig in das Glas hinein. 
c) Cd, Bi, Pb, Sn, Fe, Cu scheinen nur dann quantitativ in 
das Glas hineinzuwandern, wenn sie oxydfreie Oberflächen 
haben. d) Anoden aus Metalloxyden scheinen unlöslich zu sein. 

2. Durch Einführung von Lithium und Silber verringert 
sich der Widerstand des Glases, durch Einführung von K, Tl, 
Cu, Fe wird er beträchtlich, durch Cd, Hg, Pb, Bi, Sn sehr re 
stark erhöht. 


3. Der Widerstand der durch Einführung von Cd, Hg, a aS tte 
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Pb, Bi, Sn, sowie der durch unlösliche Anoden gebildeten Sir x ET; 
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Schichten nimmt in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Warburg und Tegetmeier mit abnehmender Stromstärke 
sehr stark zu. Der Widerstand der durch K und Na ge. 
bildeten Schichten ist von der Stromstärke unabhängig. 

4. Mit der Temperatur ändert sich der Widerstand der 
schlechtleitenden Schichten viel weniger als der des unver- 
änderten Glases. 

5. Es war nicht möglich, mit Wechselstrom der Frequenz 50 
an einer Glaszelle Gleichrichtereffekte zu erzielen. 

6. Die anodisch in das Glas hineingewanderten Metalle 
Hg, Cd, Bi, Pb, Sn wandern bei Umkehrung der Stromrichtung 
nur zum geringen Teile wieder heraus, wenn die Metallanode 
vor dem Umkehren der Stromrichtung durch einen Elektro- 
lyten ersetzt wird. 

7. Wenn die Metallanode vor dem Umschalten nicht durch 
einen Elektrolyten ersetzt wird, sondern im Reagensrohre bleibt, 
so daß sie durch das Umschalten zur Kathode wird, so wird 
die Schicht im Augenblicke des Umschaltens durch zahl- 
reiche feine leuchtende Funken durchschlagen und das ge- 
samte eingewanderte Metall bleibt im Glase. 


8. Nach der von H. Th. Simon angegebenen Methode 
wurden die dynamischen Charakteristiken der schlechtleitenden 
Schichten mit pulsierendem Gleichstrom ermittelt. Sie zeigten, 
daß bei pulsierendem Strome der Frequenz 50 auch innerhalb 
einer Periode der Widerstand der Schichten mit abnehmendem 
Strome stark zunimmt und außerdem bei wachsendem Strome 
größer ist als bei sinkendem, so daß die Widerstandscharak- 
teristik eine Schleife bildet. Aus den dynamischen Charak- 
teristiken lassen sich außerdem die Kapazitäten der schlecht- 
leitenden Schichten berechnen. 

9. Aus der Berechnung der absoluten Dicke der schlecht- 
leitenden Schichten auf Grund des Alkaligehaltes des Glases 
und der zur Bildung der Schichten gebrauchten Elektrizitäts- 
menge, sowie aus der gleichzeitigen Messung der Kapazität 
der Schichten läßt sich ihre Dielektrizitätskonstante berechnen. 

10. Der Unterschied zwischen den im Glase gebildeten 
schlechtleitenden Schichten und den bei der elektrolytischen 
Ventilwirkung entstehenden beruht auf folgendem: - 
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Bildung. usw. 


a) Die Glasschichten zeigen keine Maximalspannung nd 
kein Funkenspiel. 

b) Sie vermögen Wechselstrom nicht gleichzurichten. E 

c) Sie bleiben, wenn sie durch einen Funken durchschlagen _ : 
sind, dauernd durchlässig, während die der elektrolytischen 
Ventilwirkung unmittelbar nach dem Erlöschen des Funkens 
wieder undurchlässig sind. 2 

Diese Unterschiede lassen sich dadurch erklären, daß die aS FE 

um 


schlechtleitenden Schichten im Glase feste Schichten sind, in 
denen sich gewöhnliche elektrolytische Vorgänge abspielen, 
während die wirksamen Schichten der elektrolytischen Ventil- — 
wirkung aus Gas bestehen. rer: 
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4. Der zeitliche Verlauf 
Sr der Absorption von Gasen durch Holzkohle‘); 


2 
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1. Einlei . 
pe § eitung 


Die bisherigen Arbeiten über die Absorption von Gasen 
durch feste Körper?) beschäftigen sich fast ausschließlich mit 
dem Endzustand der auftretenden Prozesse unter der Annahme, 
daß nach einer gewissen, meist durch die Beobachtungen be- 
gründeten Zeit die absorbierten Mengen nicht mehr merklich 
zunehmen. Der Grund hiervon mag vielleicht der sein, daß 
die Beobachtungen des zeitlichen Verlaufes verwickeltere und 
umfangreichere Versuchsanordnungen erfordern. Die Kenntnis 
desselben ist aber sowohl für solche Prozesse, welche die 
Absorption als Hilfsmittel benutzen, z. B. die Herstellung der 
Vakua, als auch für diejenigen, welche durch die Absorption 
stärker beeinflußt werden, wie z. B. die lichtelektrischen Er- 
scheinungen, von erheblichem Belang. 

Nachdem einige Vorversuche ergeben hatten, daß die ge 
planten Untersuchungen auf feste Körper von sehr kräftigem 
Absorptionsvermögen für Gase zu beschränken sind, wählte 
man, hierdurch auch zugleich den zurzeit wichtigsten Körper 


1) Auszug aus der Rostocker Dissertation. 

2) Ein Verzeichnis der älteren in Betracht kommenden Arbeiten 
a befindet sich bei P. Mühlfarth, Ann. d. Phys. 3. p. 328. 1900. Außer 
= der dort und der im Laufe der vorliegenden Abhandlung erwähnten 
PAR! Literatur seien noch angeführt: Mond, Ramsay u. Shields, Zeitschr. 
2 f. physik. Chem. 19. p. 25. 1896; A. Mior, Nuov. Cim. 9. p. 67. 1899; 
J.Giesen, Ann. d. Phys. 10. p. 838. 1903; M. Travers, Proc. Roy. 
Soc. (A) 78. p. 9. 1906; A.Sieverts, Zeitschr. f. physik. Chem. 60. p. 129. 
1907; W. Haeld, Physik. Rev. 24. p. 269. 1907; M. Mayer u. V. Alt- 
mayer, Chem. Ber. 41. p. 3062. 1908; A. Sieverts u. W. Hagen- 
acker, Chem. Ber. 42. p. 838. 1909 und Zeitschr. f. physik. Chem. 68. 
p- 115. 1909; J. W. Mc Bain, Phil. Mag. 18. p. 916. 1909. 
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Verlauf der Absorption von Gasen durch Holzkohle. 


für die Herstellung der Vakua treffend, die Kohle. Besondere = 
Versuche zeigten, daß sich mit derselben eine Reihe aufeinander bi 
beziehbarer Versuche hintereinander ausführen lassen, wenn Bot = 
sie nach jedem Versuche im Vakuum längere Zeit bei 550° x 
ausgeglüht sind (§ 5a). Für die Grundlage der Arbeit war 
weiterhin die Feststellung wesentlich, daß von der Größe der : 
Kohlenstiicke bis hinab zu feinstem Pulver die Absorption und 
ihr Verlauf mit Ausnahme der ersten Minuten —e 


ist (§ 5b). 
Die Untersuchungen fanden bei konstantem Druck statt, at a. 
damit durch dessen Änderung nicht noch eine zweite Variable = 


ins Spiel käme. Für Luft lagen die verwendeten De 
zwischen 736 und 4,5 mm, der zeitliche Verlauf ließ sich, 
neben der graphischen Darstellung, auch durch eine Formel 
geben. Der Übergang zu tieferen Drucken bis zu 0,4 mm ae ne 
hinab verlangte die Anwendung reiner Gase, und zwar wurde Be: ae 
Stickstoff und Sauerstoff gewählt, sowohl um Anschluß an de 
Versuche mit Luft bei höheren Drucken zu finden, als auch 
weil diese Gase in den wichtigsten Fällen die Hauptrolle spielen. = 
Es fand sich hierbei, daß bei niederen Drucken der Sauerstoff& § 
etwa 30—40 mal so stark absorbiert wird wie der Stickstoff = 
und daß das Absorptionsvermögen der Kohle bei verschiedenen 
Gasen in verschiedener Weise mit dem Druck variiert. As 
Temperatur wurde, abgesehen von bei Zimmertemperatur aus- a 
geführten Vorversuchen, die des schmelzenden Eises gewählt, 
da sich die großen Anforderungen an Konstanz der Temperatur _ 
nur auf diese Weise genügend erfüllen ließen. = 
Die im Vorstehenden skizzierte Untersuchung wurde auf BA Fn 
Anregung von Hrn. Geheimrat Hallwachs im Physikalischen ex 
Institut der Technischen Hochschule Dresden ausgeführt. RT RE 


$ 2. Die verwendete Kohle. 


Die ee Schalen wurden in einem BlechgetiB 
unter Luftabschluß vor einer eben noch leuchtenden Gebläse- 


1) H. Baerwald, Ann. d. Phys. 23. p. 84. 1907. asinine smeed > > 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. : 
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flamme so lange geglüht, bis sie keine brennbaren Gase mehr 
entwickelten, was in der Regel nach einer halben Stunde 
einzutreten pflegte. Die erhaltenen graphitähnlichen Stücke 
kamen in ein luftdicht zu verschließendes Glaßgefäß, wo sie 
bis zu den Versuchen verblieben. Vorher waren sie bis zu 
knapp Erbsengröße zerkleinert und durch ein Sieb von 2 mm 
Lochgröße von den entstandenen kleineren Stücken befreit 
worden. 

Das spezifische Gewicht der Kohle in fein pulverisiertem 
Zustande ließ sich mit dem Pyknometer zu 1,51 bestimmen, 


A. Versuche bei höheren Drucken. ‘aly 


8 8. Die Versuchsanordnung. 


Der Apparat ist in seinen wesentlichen Teilen in Fig. 1 
skizziert: 

Das aus schwer schmelzbarem Glas geblasene Absorptions- 
gefäß A bestand aus einem 30 mm langen und 13 mm weiten 
Rohr, in das durch ein eingesetztes 3 mm-Röhrchen von oben 
ein Thermoelement eingeführt werden konnte. Ein seitlich 
angebrachtes Rohr schloß das Gefäß durch den Schliff s und 
über den Hahn H, an die im übrigen aus leicht schmelz- 
barem Glas geblasene Anordnung an. Die Leitung mit dem 
Hahn 4, führte nach der Toeplerpumpe. Den Hauptbestand- 
teil des Apparates bildete das Schwefelsäuremeßrohr A, A, 
das zugleich zum Messen des absorbierten Gasvolumens und 
zum Konstanthalten des Druckes diente A, und A, stellen 
zwei 85 cm lange, möglichst dicht senkrecht nebeneinander 
angebrachte Rohre dar, die an ihrem unteren Ende nach der 
aus der Skizze hervorgehenden Art miteinander und mit den 
Kugeln X, und X, verschmolzen waren. Die an A, geblasene 
Erweiterung g diente dazu, das zur Füllung des Absorptions- 
gefäßes und der zugehörigen Leitung nötige Gas vor dem 
Versuche zu fassen. In X, und in dem mit ihr durch einen 
Gummischlauch verbundenen Gefäß X befand sich Quecksilber. 
Der Schliff $, dessen Innenkonus zur Beseitigung des bei 
niedrigen Versuchsdrucken störenden Gasvolumens mit Paraffin 
ausgegossen war, diente zum Einfüllen von Schwefelsäure in 
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die Kugel X, und den Rest von K,. Diese erhielt wegen — 
ihrer geringeren Dichte dem Quecksilber gegenüber als Absperr- 
flüssigkeit den Vorzug und wurde als solche bei geschlossenem 8 
durch Heben von X in die Meßrohre hoch gedrückt. Durch 
Hahn 4, konnte sie nach dem Ge- age Zu 
brauche abgelassen werden. Über- fs A 
geschichtetes Quecksilber schützte 
diesen Hahn während der Versuche 
vor der direkten Berührung mit 
der Säure. Das Rohr r verband 2, 
am oberen Ende über den Hahn H, 
mit einer künstlichen Atmosphäre, 
die aus zwei direkt mit der An- 
ordnung verblasenen Glaskugeln 
von ungefähr 50 cm Durchmesser 
bestand. Zum Evakuieren dieser 
Ballons diente eine mit einem 
Wechselstrommotor betriebene Bi- 
anchipumpe, die in Zeit von einer 
Stunde das 118 Liter betragende 
Volumen bis auf 2 cm auspumpte. 
Eine Gaedepumpe lieB in einer 
weiteren Stunde den Druck auf 
4mm herabmindern. (Gemessen 
wurde dieser mit einem besonderen 
U-förmigen Manometer, das ganz 
aus Rohr von 8 mm Durchmesser 
bestand und sich so von 1—800 mm 
Druck verwenden ließ. Um durch 
Anderung der Zimmertemperatur hervorzurufende Druck- 
schwankungen in den Ballons zu verhindern, befand sich jeder 
von ihnen in einer großen Kiste, ringsum mit einer mindestens 
10 cm starken Holzwolleschicht verpackt. 

Trotzdem das Arbeiten mit der Schwefelsäure im Vakuum 
mit großer Vorsicht vorgenommen wurde, machten sich doch 
verschiedene Sicherheitsvorrichtungen nötig. Über R, und A, 
waren die Kugeln X, und X, in die Leitung eingesetzt, welche 
die durch unvorsichtige Druckänderungen etwa zu hoch steigende 
Säure aufnehmen konnten. Ging über X, noch Säure hinaus, 4 
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so mußte sie in Kugel X, gelangen, von wo sie sich durch 


den Hahn Z, mit der Wasserstrahlpumpe absaugen ließ. Der 
Hahn H, diente zum Zulassen der zu den Versuchen nötigen 
trockenen Luft aus einem mit Phosphorpentoxyd gefüllten Vor. 
ratsgefäß. Unter dem Hahn H, wurde keine Sicherheitskugel 
angebracht, um das Volumen von 4 und R, nicht unnötig zu 
vergrößern und so die während der Messung durch die Ab- 
sorption entstehenden Druckunterschiede gegen die konstante 
Atmosphäre, auf Grund deren ja nur die Volumenänderung 
festzustellen war, nicht zu verringern. Sämtliche Rohrleitungen 
erhielten derartigen Fall, daß etwa überschießende Säure stets 
von selbst nach A, oder R, zuriicklief. 

Die von der Absorption hervorgerufenen Volumenänderungen 
konnte man folgendermaßen bestimmen. Die Quecksilberkugel X 
hing mit einer Schnur an einem 2m langen einarmigen Hebel 
20 cm von dem in der Nähe der Kugel X, befindlichen Dreh- 
punkt. ‘Das Ende des Hebels, an dem er durch eine an der 
Decke des Raumes über einen Porzellanring laufende Schnur 
mit Gegengewicht gehalten wurde, befand sich neben dem zur 
Beobachtung dienenden Kathetometer. Dieses ließ sich wegen 
der geringen Entfernung der Meßrohre voneinander so ein- 
stellen, daß beide Säuremenisken zugleich im Gesichtsfelde 
“erschienen, vorausgesetzt natürlich, daß der Höhenunterschied 
zwischen ihnen unter einer gewissen Grenze lag. Geeignetes 
Verschieben des Fernrobrschlittens am Kathetometer während 
des Hebens und Senkens des Hebels gestattete so, die beiden 
Kuppen in ihren Bewegungen zu verfolgen, die wegen der 
Übertragung der Druckunterschiede durch den engen Queck- 
silberschlauch allerdings ziemlich träge vor sich gingen. Ein 
genaues Einstellen der Menisken bei der während der Versuche 
zur Verfügung stehenden kurzen Zeit war deshalb unmöglich. 
Versetzte man aber die Flüssigkeitssäulen durch Auf- und 
Abbewegen des Hebels in regelmäßige Schwingungen, so ließ 
sich das Kathetometer bequem so einstellen, daß beim Her- 
untergehen beide Menisken den horizontal gestellten Faden 
des Fernrohres gleichzeitig tangierten. Diese Höhenstellung 
des Fernrohres wurde dann abgelesen und mit der zugehörigen 
Zeit — dem Augenblick des Berührens — notiert. Unter der 
Voraussetzung, daß der Querschnitt des Rohres als überall 
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gleich groß angesehen werden konnte, erhielt man so die 
Volumenänderung durch die Absorption, und zwar entsprachen 
6,32 mm Kathetometerablesung einem cm? Volumenänderung. 
Zur Beleuchtung der Rohre %, und AR, dienten zwei 
32kerzige Wechselstromlampen, die in einer hinter dem Rohre 
aufgestellten großen Glasflasche hingen. Diese war durch 
einen Kork mit einem Gemisch von Pech und Wachs luftdicht _ 
verschlossen, und zwei eingekittete Rohre ermöglichten eine 
dauernde Kühlung der Lampen durch direkt von der Leitung — 
durch die Flasche fließendes Wasser. 23 
Zum Glühen der Kohle diente ein selbstangefertigter elek- 
trischer Ofen); die von ihm erreichten Heiztemperaturen wurden 
mit dem schon am Anfang erwähnten in das AbsorptionsgefäßB 
eingeführten Silberkonstantan-Thermoelement in Verbindung 
mit einem Millivoltmeter von Siemens & Halske gemessen. 
Schließlich sei hier noch die Bestimmung des Volumens 
des Absorptionsgefäßes A beschrieben. In AR, wurde eine 
gewisse Gasmenge bei geschlossenem H, und H, abgespertt, 
die Höhe der unterhalb der Erweiterung g gleichhoch ein- 
spielenden Menisken bestimmt, dann A, durch H, mit dem 
auf 0,1 mm ausgepumpten A verbunden und nach dem Nach- 
schieben der Säure die gleichhohe Stellung der Menisken wieder 
abgelesen. Das leere Absorptionsgefäß befand sich dabei in 
schmelzendem Eis. Die Differenz der beiden Ablesungen ergab 
das gesuchte Volumen in den am Kathetometer abgelesenen 
Längeneinheiten, eine Größe, in der das Volumen der Er- — 
weiterung g als additive Konstante enthalten war. 


4 
§ 4. Gang eines Versuches und Meßgenauigkeit. 


> 


Das AbsorptionsgefaB A wurde, mit einer ausgewogenen 
Kohlemenge gefüllt, bei geschlossenem H, mit der Toepler- 
pumpe evakuiert und durch den Ofen erhitzt, bis das Milli- 
voltmeter die verlangte Temperatur anzeigte, auf der der 
Ofen so lange verblieb, bis die Gasblasen im Fallrohr der 
immer betätigten Pumpe auf 0,5 cm Länge zurückgingen. 
Während sich nun nach dem Abstellen des Heizstromes bei = 
geschlossenem H, die Kohle in 4 abkühlte, wurde in der 


at 


a 


1) Konstruktion vgl. Dissert. p. 10. 
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künstlichen Atmosphäre der gewünschte Druck hergestellt und 
R, so weit mit Gas gefüllt, daß die Schwefelsäuremenisken 
unterhalb & auf gleiche mit dem Kathetometer abzulesende 
Höhe einspielten. Brachte man schließlich das Absorptions- 
gefäß in schmelzendes Eis, so war die Anordnung versuchs- 
fertig. Der Hahn H, ließ sich durch einen 2m langen dünnen 
Rundeisenstab, der, in zwei Führungen zentrisch drehbar, mit 
einer verbleiten Eisenblechfassung über den Griff des Hahn- 
kükens faßte, von dem Kathetometerplatze aus bedienen und 
gestattete so eine schnelle Abwicklung der einzelnen zum Ver- 
suche nötigen Handgriffe und Beobachtungen. Beim Öffnen 
dieses Hahnes wurde an einer Taschenuhr mit Sekundenzeiger 
die Zeit bestimmt, dann der Hebel neben dem Kathetometer 
mit dem QuecksilbergefiB X so weit gehoben, daß sich die 
Menisken in A, und A, gleichhoch befanden und nach der 
oben beschriebenen Art die Ablesung vorgenommen. Es gelang 
meist nach 40 Sekunden, den ersten Wert zu fassen. 

Die Fehler der Ablesungen lagen innerhalb der Grenze 
von + 0,1 mm oder + 0,02 cem. Diese Genauigkeit mußte als 
weitaus genügend für die vorzunehmenden Messungen erachtet 
werden. 

Es war denkbar, daß wesentliche Fehler durch die In- 
konstanz des Vergleichsdruckes bedingt sein könnten, die ja 
durch die Veränderung des Volumens der künstlichen Atmo- 
sphäre beim Auf- und Absteigen der Flüssigkeitssäule in 2, 
entstand. Zur Feststellung der Größe dieses Einflusses diente 
der folgende Versuch. Die Küken der Hähne H, und 4, 
wurden entfernt, so daß bei jeder Stellung der Schwefelsäure 
in den beiden Ballons, in %, und R, Atmosphärendruck herrschen 
mußte, die Menisken auf ihre tiefste Stellung gebracht und 
ihr gleichhohes Einspielen mit dem Kathetometer kontrolliert, 
Verband man nun durch das Einsetzen des Kükens von H, 
das MeBrohr 2, wieder mit den Kugeln und brachte die Säure 
durch das Aufwärtsbewegen des Hebels in ihre Höchststellung, 
so zeigte der sich ergebende Druckunterschied die Größe der 
Inkonstanz des Vergleichsdruckes an. Bei der entstandenen 
Volumänderung um 30,82 ccm betrug er 1,5 mm, dies ent- 
spricht einer Druckänderung von 0,08 Proz., ein Wert, der weit 
innerhalb der Grenze der übrigen Fehler gg. 
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t und Von wesentlichem Einfluß auf die Messung war die Tem- 
isken peratur der das Ganze umspülenden Zimmerluft. Die an- 
sende gewandten Vorsichtsmaßregeln konnten sich nur darauf be- 
tions- schränken, strahlende Wärme von dem Apparat fernzuhalten 
uchs- und durch ringsum aufgehangene Tücher die einzelnen ver- 
innen schieden warmen Strömungen regelmäßig zu gestalten. Schwan- 
> mit kungen von 0,5° während der einstündigen Dauer des 
Tahn- Versuches ließen sich nicht beseitigen. Um ihre Wirkung 
1 und korrigieren zu können, befand sich direkt neben dem Meßrohr 
Ver- ein Projektionsthermometer mit 0,2-Gradeinteilung, das er- 
)ffnen möglichte, mit einem neben dem Kathetometer angebrachten 
eiger zweiten Fernrohr während der Versuche alle 5 Minuten die 
meter Temperatur abzulesen. Auf Grund von Vorversuchen war mit 
h die Hilfe der Gasgesetze eine Tabelle berechnet worden, die zu 
ı der jedem am Rohre ablesbaren Volumen einen Korrektionswert 
elang angab, welcher die bei Temperaturen zwischen 16—19° vor- 

genommene Ablesung auf 18° zu reduzieren gestattete. 
renze Die Umrechnung der Beobachtungen ergab sich somit 
e als wie folgt. Jeder abgelesene Wert, auch der vor dem Versuche, 
chtet wurde nach der Tabelle auf 18° bezogen, dann das ebenfalls 

auf 18° berechnete Volumen des Absorptionsgefäßes zur Ab- 
e In- lesung vor dem Versuch hinzugezählt und das Volumen der 
ie ja verwendeten Kohle, in Kathetometereinheiten umgerechnet, 
‚tmo- davon subtrahiert. Der erhaltene Wert von den anderen der 
n A, Reihe nach abgezogen, gab die in den entsprechenden Zeiten 
iente absorbierten Volumina. Multiplikationen mit dem Faktor 
682 führten schließlich zu dem absorbierten 
‚chi Volumen in ccm pro Gramm Kohle, reduziert auf 760 mm 
wil und 18,0° 6,32 ist die dabei zur Umrechnung der Katheto- 
liert, meterablesung in ccm nötige Konstante (§ 3). ms 
enen Die ersten mit der Anordnung anzustellenden . Versuche 
ent- bezweckten festzustellen, wie weit man die Kohle erhitzen 
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miisse, um sie mehrmals hintereinander unter konstanten Be- 
dingungen dieselbe Absorptionskurve liefern zu lassen. Das 
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Evakuieren während des Erhitzens sollte dabei so weit ge- 
trieben werden, wie es die dazu verwandte Toeplerpumpe 
bei der ja stets erfolgenden Gasabgabe der heißen Kohle ge. 
stattete. 

Orientierende Versuche zeigten zunächst, daß die gewünschte 
Übereinstimmung sich mit Temperaturen unter 500° nicht er- 
reichen ließ, daß man ihr aber mit steigender Glühtemperatur 
näher kam. Bei 550° gelang es schließlich, zwei die Versuche 
darstellende Kurven zu erhalten, die sich nach der vor- 
genommenen Reduktion genügend deckten. 

Doppelkurve a auf Taf. I zeigt, wieweit sich die erstrebte 
Übereinstimmung erreichen ließ. ') 

Bei sämtlichen anzustellenden Versuchen wurde deshalb die 


Kohle auf 550° erhitzt. 


me m 

acht 

4 

Luftversuche. 


m = vom Gramm Kohle absorbiertes Volumen in ecm reduziert auf 


760mm und 18% hrachte 34] 

t = Zeit. 
Kurven a Heizversuche ($ 5a), 
odors 6 = Pulverversuch (§ 5b), git 
» = Hauptversuche (§ 6). 


1) Uber die Meßgenauigkeit vgl. $4, die erhaltenen Einzelwerte 
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b) Einfluß der Korngröße. 


An zweiter Stelle folgten Versuche, die den Einfluß der © 
Korngröße der Kohle auf den zeitlichen Verlauf der Gas- 
aufnahme zeigen sollten. Untersuchungen von Baerwald!) © 
hatten bereits ergeben, daß eine Vergrößerung der sichtbaren 
Kohleoberfläche auf ca. das Doppelte oder Dreifache die ins- — 
gesamt aufgenommene Gasmenge nicht beeinflußt. Am Anfang 
der vorliegenden Arbeit ausgeführte Versuche, bei denen es 
mit Hilfe eines besonderen Absorptionsgefäßes möglich war, _ 
die Kohle während des Versuches selbst ohne irgendweiche 
Volumenänderung der Anordnung zu zerbrechen, hatten ds 
weiteren ergeben, daß die so bewirkte Oberflächenvergrößerung 
bis zu 30 Proz. auf den zeitlichen Verlauf der Absorption keinerlei 
Einwirkung hatte. Es muß dabei allerdings bemerkt werden, 
daß die besondere Gestaltung des Absorptionsgefäßes ein Glühen 
der Kohle im Vakuum nicht gestattete und so eine wesent- 
liche Vorbedingung bei der Deutung der Resultate wegfiel. 

Bei den entscheidenden Versuchen wurde deshalb von 
der Zerbrechungsmethode wieder abgegangen und einfach fast —__ 
unfühlbar fein gepulverte Kohle zur Absorption verwandt. 
Baerwald hatte in seiner eben erwähnten Arbeit gefunden, 
daß die von der Gewichtseinheit Kohle absorbierte Gasmenge =~ 
durch das Pulverisieren auf ungefähr die Hälfte der von erbsen- vee 
großen Stücken aufgenommenen zurückgeht. Er führt diese = 8 ~ 
Erscheinung auf den durch das Anhäufen des Kohlepulvers 
entstehenden großen Widerstand zurück, den die dicht an- 
einander liegenden Teilchen dem Gase bei der Diffusion von 
der sichtbaren Oberfläche der im Gefäßchen befindlichen Schicht 
nach den über das Ganze verbreiteten absorbierenden Einzel- 
teilchen entgegensetzen. Die Kohle wurde deshalb hier in : 
einem besonderen quirlférmig verzweigten Rohre (vgl. Fig. 1a)?) 
nach Möglichkeit verteilt und so zur Absorption gebracht. 
Aus der graphischen Darstellung eines der angestellten Ver- 2 
suche (Taf. I, Kurve 5) ersieht man, daß der Vorgang m 
wesentlichen ebenso verläuft wie bei gröberen Kohlestücken. 
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1) H. Baerwald, lc. p. 6. ®: 
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Beim Beginn des Glühens und Auspumpens des Absorp- 
tionsgefäßes verbreitete sich stets ein Teil des Kohlepulvers 
an den Wandungen der Glasleitung außerhalb des Ofens. Es 
konnte ihm dort wegen der mangelnden Erwärmung nicht 
alles Gas vor dem Versuche entzogen werden, und die im 
Vergleich mit den anderen Messungen (vgl. Taf.I)') geringere 


Mec: __ absorbierte Gesamtmenge findet so ihre Erklärung. 
Bement § 6. Die eigentlichen Versuchsergebnisse. 


„> 


Die Kohle wurde in fünf Versuchen nacheinander bei 
den Drucken p = 735,6, 185,21, 58,96, 19,53 und 4,52 mm 
zur Absorption von Luft gebracht. Tab. I gibt die beim ersten 
dieser Versuche beobachteten Einzeldaten und deren Um- 
rechnung als Beispiel der in der Dissertation selbst ausführ- 
lich niedergelegten Angaben der sämtlichen Beobachtungen; 
von den übrigen Versuchen enthält sie nur einen Auszug. 
Um weitere Anwendungen der erhaltenen Resultate zu er- 
leichtern, wurde der Verlauf der Absorption auch analytisch 
dargestellt. Die zur Zeit ¢ absorbierte Menge m ergab sich 
aus den Konstanten m,, m,, a und 6 als 


t t or ted 
sti Tabelle I. ob nor 
Außen- Ablesung | _ Volumen 
Zeit  |temperatur Ablesung oq, auf 18°| Differenz] peop, ber. 
, | Grad mm mm mm ecm ecm 
930° 0”) 17,10 ur 529,1 0,0 0,00 | 0,00 
45 — | 636,70 | 635,6 106,5 16,31 | 
17,15°) 
18,27 | — 
18,452)| 18,55 
18,84 | — 
19,27 
19,56 | 19,46 


19,87 
20,09 
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39 0 661,36 | 660,3 131,2 | 

1) Vgl. p. 480. 

Der graphischen Darstellung entnommen. IgV 
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| AuBen- | Abl | Ablesung Diff Volumen 
Zeit temperatur ‘red. auf 18% Herenz | beob. ber. 
| Grad mm mm mm | ccm ccm 
ool ma | — | — | — | aogsy! 20% 
41 0 ae 662,69 | 661,6 | 132,5 | 20,33 Nie 
43 0 _ 663,74 | 662,6 | 138,5 | 20,49 _ 
45 0 17,22 664,79 | 668,7 134,6 | 20,62 _ 
47 30 _ 665,89 664,8 135,7 | 20,77 _ 
50 0 17,24 666,84 | 665,8 186,7 | 20,98 20,89 
5 0 17,26 668,25 667,3 138,2 | 21,17 _ 
10 0 0 17,31 669,76 668,9 139,8 | 21,47 21,36 
5 0 17,35 670,86 670,0 140,9 | 21,58 jae 
10 0 17,37 671,94 | 671,1 14,02 | 21,78 _ 
15 0 17,38 672,79 672,0 142,9 | 21,88 _ 
20 17,41 673,52 | 672,8 148,7 | 22,01 jun 
30 0 17,44 675,29 674,6 145,5 | 22,28 | 22,35 
Versuch 2. Versuch 3. 
Druck 185,21 mm. Druck 58,96 mm. 
Volumen Volumen 
Zeit |  beob. | ber. Zeit beob. ber. 
ccm | ccm ccm ccm 
1 07 0” 0,00 | 0,00 6°15’ 0” | 0,00 uy 
85 7,26 | _ 50 2,76 _ 
1 0 7,61%) 16 0 _ 2,801 
25 7,69 16 30 2,87 _ 
20 1,85%) 17 0 _ 2,937 
24 7,96 | 17 30 2,97 _ 
3 10 8,09 18 15 8,03 -_ 
4 20 8,31 19 12 8,09 — 
5 0 8,52 20 0 8,14 3,114 
6 6 8,48 21 0 3,19 an; 
8 0 8,59 22 0 8,22 ~ 
10 0 8,73 28 0 8,27 _ 
12 0 8,86 25 0 8,85 8,318 
14 0 8,92 27 0 8,40 _ 
16 0 8,97 8,45 _ 
18 0 9,08 3.50 
20 0 9,21 921 = § 38 0 3,56 _ 
» 0 9,41 os etn 85 0 3,60 3,604 
30 0 9,59 957 $40 0 8,70 _ 
35 0 9,73 —- 4 0 3,80 3,822 
40 0 9,87 — fe 3,89 _ 
45 0 1000 | — 55 0 3,97 _ 
50 0 10,13 _ 700 | 406 
60 0 10,30 | 10,34 1 0 | 4,25 


1) Der grapbischen Darstellung entnommen. 


4 


= 


4 


| 
— 
_ 
vers 
> 
Es 
Licht 
im 
gere 
bei 
mm 
rsten 
Um- 
führ- 
SZUg. - 
tisch 
sich 
ber. F 
cm 
{A 
0,00 TR 
18,55 


oh 


Die Auswertung dieser Konstanten erfolgte durch Aus- 
gleichungsrechnung und gab folgende Zahlen: 


p Mm, 
. 135,6 19,99 
= 185,2 8,11 
158,» 
58,96 2,95 
19,58 0,91 


Ms, 
6,44 
3,94 


0... Versuch 4 Druck 19,53 mm. ee 
| Volumen | Volumen 
Zeit | beob. ber. Zeit beob. | ber. 
ccm ecm | cem 
0’ 0” | 0,00 | — | 5817794” 1,62 
| 0,962 | 19 45 1,67 
120 | 1,08 — 1,709 
2 0 | _ 1,044 25 15 1,79 -- 
12 | 1,04 so 0 _ 1,869 
| 1,16 —_ 40 1,85 
4 30 1,20 _ 34 40 1,92 + 
50 _ 1,226 40 15 1,98 _ 
1,28 45 15 2,02 
7 15 132 | — 50 0 2,05 _ 
8 20 1,36 | 55 18 2,08 
10 0 1,42 1,442 59 20 sn | = 
12 0 1,46 60 0 = | 2,119 
14 0 — 
15 0 4 
Versuch 5. Druck 4,52 mm. ae 
E — 
af Volumen Volumen 
Zeit beob, Zeit beob. 
ecm | ccm 
9° 0’ 0” 0,00 9" 10’ 10” 
5 55 0,42 11 15 
0,68 
0,75 
Hig 4 15 0,86 14 10 
Br 15 36 
5 530 0,99 17 30 
1,07 20 0 
WAR 8 30 1,17 
24 45 
30 0 
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Verla 

Die aus den Formeln berechneten Einzelwerte der ab- 
sorbierten Menge m sind in den Tabellen neben den beobach- 
teten eingetragen und haben auch zum Zeichnen der den Gang 
der vier Versuche darstellenden Kurven auf Taf. I!) gedient. 
Die kleinen Kreise markieren die dazu gehörenden, beobachteten 
Punkte. Die fünfte Kurve für p = 4,52 mm ist wegen der im 
folgenden noch zu erwähnenden Unsicherheit nicht gerechnet 
und in der Zeichnung deshalb nur auf Grund der Lage der 
beobachteten Punkte ausgezogen. 

Weiter wurde versucht, die Veränderung jeder der vier 
einzelnen Konstanten von Druck zu Druck als Funktion von 
diesem auszudrücken, um so eine Endformel zu erlangen, in 
der die absorbierte Menge als Funktion von Druck und Zeit 
zugleich dargestellt würde. Dabei ergaben sich aber keine 
einfachen Beziehungen. Die Hoffnung, daß bei den weiteren 
mit niedrigeren Drucken durchzuführenden Versuchen die Ver- 
hältnisse der drei Größen untereinander sich übersichtlicher 
gestalteten, ließ auch von weiteren vereinfachenden Rechnungen 
Abstand nehmen. Ein Blick auf Taf. I!) zeigt, daß der 
bei dem kleinsten Drucke angestellte Versuch 5 durch eine 
Kurve dargestellt wird, die sich bequem durch die Gleichung 
m= m,(1 — e~**) ausdrücken läßt. Aus den in den folgenden 
Paragraphen zu beschreibenden Versuchen ging aber hervor, 
daß die einfache Form der Kurven ihren Grund in einer 
besonderen Erscheinung hatte, in dem selektiven Verhalten 
der Kohle der Luft gegenüber. Bei niederen Drucken nämlich 
nimmt die Kohle beträchtlich mehr Sauerstoff auf als Stick- 
stoff, ein Vorgang, auf dessen Verlauf das Volumen der An- 
ordnung und die angewandte Menge Kohle wesentlich einwirken. 
Da diese beiden Größen sich nun wohl bei den Versuchen 
dieser Arbeit konstant halten ließen, in jedem anderen prak- 
tisch gegebenen Falle im allgemeinen aber anders sein mußten, 
war eine analytische Darstellung der hier gewonnenen Resul- 
tate in dem Gebiete der niederen Drucke als zu speziell zu 
verwerfen. Die für höhere Drucke angestellten Rechnungen 
jedoch konnten nach den in § 10 zu gebenden Ausführungen 
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Mit dem bei p = 5,42 mm ausgefiihrten Versuche war der 
niedrigste in der Anordnung zu verwendende Druck erreicht, 
Für die weiteren bis zu 0,4 mm hinunter gehenden Unter. 
suchungen machte sich der Bau eines neuen Apparates nötig, 
Einmal mußte bei diesem das bisher zum Konstanthalten des 
Druckes verwandte Schwefelsäuremeßrohr durch ein im Vakuum 
als Nullinstrument sehr sicher arbeitendes elektrisches Wider. 
standsmanometer ersetzt werden, und zum andern galt @, 
noch den folgenden Mangel zu beseitigen. Die Ausmessungen 
der ersten Anordnung waren auf Grund der verhandenen 
Daten anderer Arbeiten so gewählt, daß sich die Versuche 
bei Drucken von 760 bis 60 mm sehr gut damit ausführen ließen. 
Bei der weiteren Erniedrigung bis zu 5 mm aber steigerte 
sich das von der Einheit der Kohlemenge aufgenommene Gas- 
volumen infolge seiner geringen Dichte so stark, daß das Ge 
wicht der verwandten Kohle beträchtlich verkleinert werden 
mußte, wenn das zu absorbierende Gas vor dem Versuch über- 
haupt in dem Apparate untergebracht werden sollte. Bei 
dieser so bedingten großen Verminderung von 1 g Kohle bei 
den drei höchsten Versuchsdrucken auf 0,50 g bei 19,53 mm 
und 0,15 g bei 4,52 mm konnten aber unter den wenigen ver- 
bleibenden Stücken sehr gut einige sein, die die Gesamt- 
eigenschaft der Kohle durch ihre zufällig für die Absorption 
besonders günstige oder ungünstige Beschaffenheit wesentlich 
veränderten und deshalb einen quantitativen Vergleich der 
erhaltenen Resultate untereinander sehr unsicher machten. 

Dieser Nachteil, der sich bei den nun vorzunehmenden 
weiteren Druckerniedrigungen noch störender bemerkbar machen 
mußte, ließ sich durch die gehörige Vergrößerung des Meb- 
rohrvolumens allein nicht beseitigen. Es wurden deshalb be- 
sondere Nachfüllgefäße angebracht, in denen die nötige Gas 
menge unter höherem Drucke aufbewahrt und zur gegebenen 
Zeit zum Meßrohr zugelassen werden konnte. 


B. Versuche bei niederen Drucken. 
oa 
§ 7. Die Versuchsanordnung. (Vgl. Fig.2.) 


Das aus schwer schmelzbarem Glas bestehende Gefäß 4, 
das die zur Absorption verwandte Kohle enthielt, glich dem 
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früher benutzten. Die Zuleitung war wie alle anderen während 
der Messung selbst mit dem Kohlegefäß verbundenen Rohre 
auf 12 mm Durchmesser erweitert. Zum Evakuieren diente 
eine Gaedepumpe, die durch den Quecksilberverschluß Q ab- 
gesperrt werden konnte; der mit 5 mm weiter Bohrung ver- 
sehene besonders große Hahn H schloB A an die übrige 


5 33.2 1 


Anordnung an, bei der im Gegensatz zu früher das MeBrohr M 
von dem Druckinstrument D getrennt war. M bestand aus 
einem 70 cm langen Glasrohr von ca. 2 cm Durchmesser mit 
austariertem Volumen. Das in ihm enthaltene Gas wurde 


zur Konstanthaltung des Druckes während der Absorption is Pr En 
durch Heben des Gefäßes X von dem als Absperrflüssigkeit Erz 
dienenden Quecksilber nach A verschoben. Die entstehende er 
Volumänderung ließ sich durch Ablesen der Höhenstellung a 


der Quecksilbersäule mit dem 1,5 m entfernt aufgestellten 
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Kathetometer bestimmen, von dem aus man auch durch Be. 
wegen des Hebels / in der aus der Skizze ersichtlichen Weise 
das Gefäß X heben bzw. senken konnte. N, und N, waren 
die beiden schon oben erwähnten mit Quecksilber austarierten 
Nachfüllgefäße. Das in ihnen vor Beginn des Versuches unter 
entsprechend höherem Drucke aufgespeicherte Gas konnte dureh 
Öffnen von H, bzw. H, während der Messung ausgelassen 
werden und bedingte so eine zu berechnende Vermehrung de 
Hauptvolumens. Die verwandten Gase gelangten über den 
Quecksilberverschluß g aus den einzelnen Vorratsgefäßen in 
die Anordnung, und die nötigen absoluten Drucke wurden mit 
einem durch das Rohr uw angeschlossenen, abgekürzten Queck- 
silbermanometer oder einem Manometer nach Mac Leod be 
stimmt. Das Druckrohr D diente dabei nur als Nullinstrument 
für den während einer Messung konstant zu haltenden Druck. 
Es bestand im wesentlichen aus einem in ein Glasrohr von 
3 cm Durchmesser luftdicht eingekitteten 0,03 mm starken und 
12 cm langen Platindraht. Dieser bildete in der aus der 
Figur ersichtlichen Art den einen Zweig einer Wheatstoneschen 
Brücke. Der nötige Meßstrom wurde vier parallel liegenden 
Gruppen der Institutsbatterie von je fünf hintereinander- 
geschalteten Akkumulatoren von je 80 Ampérestunden Kapazität 
entnommen und über einen Vorschaltwiderstand von ca. 40 Ohm 
geleitet. Bei der so an seinen Enden liegenden Spannungs 
differenz von ca. 2 Volt, deren Konstanz an einem Millivolt- 
meter kontrolliert wurde, änderte der Draht seinen Widerstand 
in Abhängigkeit von der Dichte bzw. dem Druck des ihn 
umgebenden Gases.!) Der auf einer Skala vor dem oben er- 
wähnten Kathetometer spielende Lichtzeiger des empfindlichen 
Drehspulengalvanometers @ zeigte durch die Abweichung von 
seiner Nullstellung mit der weiter unten anzugebenden beträcht- 
lichen Empfindlichkeit die geringen Schwankungen des Ver- 
suchsdruckes an. Diese waren nicht zu beseitigen, da ja das 
Quecksilber im Meßrohr M nur zeitweise nachgeschoben werden 
konnte. Die Widerstände der Brückenanordnung mußten für 
jeden Versuch entsprechend verändert werden. 

Da bei den angewandten Versuchsdrucken bis zu 1 cm 


DM. v. Pirani, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 8. p. 690. 1906. 
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Verlauf der Absorption von Gasen durch Holzkohle. 489 
herauf die Meßanordnung sich auf die während der einstündigen = 
Dauer der Versuche nicht zu vermeidenden Schwankungen en Ee 
der Zimmertemperatur um mehrere Zehntelgrade empfindlicher __ 4 
zeigte als auf die zu beobachtenden geringen Druckabweichungen, 
wurde es nötig, den ganzen Apparat, wie es aus der Zeichnung 
ersichtlich ist, mit einem Bade von fließendem Leitungswasser 
zu umgeben. Auf diese Weise ließ sich die Temperatur auf 
Grund der Ablesungen an einem in der Nähe von D auf- 
gehangenen Thermometer eine Stunde lang auf Hundertstelgrade 
konstant halten. Die wie der ganze Apparat natürlich auch 
unter Wasser gesetzten Hähne H, H, und H, mußten durch 
angepichte große in der Figur ausgelassene Holzkelche vor der 
dauernden Berührung mit dem Wasser geschützt werden, da 
das verwandte Fett (eine Mischung von gelber Vaseline und 
weißem Wachs) sonst sehr schnell’ nicht mehr dichtete. Es 
ließ sich dies ausführen, da die Oberfläche des Wassers wenige 
Zentimeter über den mit der Bohrung horizontal gestellten 
Hähnen lag und die oben offenen Kelche sie deshalb überragten. 

Die ganze Anordnung wurde vor Beginn der Messungen 
ohne Kohle auf Röntgenvakuum evakuiert und zwei Tage 
stehen gelassen. Die elektrischen Entladungen in dem zwischen 
Gaedepumpe und Quecksilberverschluß Q angesetzten Hittorf- 
schen Rohre zeigten keinen wesentlichen Rückgang des Druckes 
in dieser Zeit an. 


- = iy: 
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§ 8. Gang und Kritik der Messung. 


Nach dem Einfüllen einer ausgewogenen Kohlemenge in 
das Absorptionsgefäß 4 wurde die ganze Anordnung auf 0,01 mm \ 
ausgepumpt, dann bei geschlossenem H durch den Quecksilber- 
verschluß g solange Gas eingelassen, bis es den zum Füllen Re a 
von N, und N, nötigen Druck p’ erreicht hatte. Dieser wurde _ 
gemessen, Verschluß g, Hahn A, und H, geschlossen und H 
so lange geöffnet, bis durch Abstrémen der überflüssigen Gas- 
menge im Meßrohr M und Manometer D der gewünschte Ver- 
suchsdruck p herrschte. Darauf begann bei fortwährendem 
Arbeiten der Gaedepumpe das Ausglühen der Kohle im elek- 
trischen Ofen in der schon bei den Versuchen mit der anderen 
Anordnung beschriebenen Art. Zu derselben Zeit wurde die 

Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 32 
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Brückenschaltung für den Druck p ausgeglichen und dabei 
der Vorschaltwiderstand 7 vor dem Galvanometer so gewählt, 
daß einer Verschiebung des Quecksilbers in M um 1 mm ein 
Ausschlag des Lichtzeigers von ungefähr 0,5 cm entsprach, 
Diese Volumenänderung verursachte eine Schwankung des 
Gesamtdruckes um 0,05 Proz., da das in Betracht kommende 
Gesamtvolumen der Anordnung bei der höchsten ablesbaren 
Quecksilberstellung 1780 M-Einheiten betrug. Eine M-Einheit 
war die zur Abkürzung eingeführte Bezeichnung des Volumens 
eines 1 mm langen Stückes des Meßrohres M. Da die Wider- 
standsänderungen des Drahtes bei Druckschwankungen mit 
steigendem Versuchsdruck beträchtlich abnahmen, mußte man, 
um stets dieselbe eben definierte Empfindlichkeit der Gesamt- 
anordnung zu erhalten, den Vorschaltwiderstand V bei steigen- 
den Versuchsdrucken verringern, die Galvanometerempfindlichkeit 
also vergrößern. Die Einflüsse der Schwankungen der Wasser- 
badtemperatur auf den Widerstand des Drahtes blieben fir 
alle Drucke annährend konstant, wirkten aber natürlich auf 
das Galvanometer bei seinen verschiedenen Empfindlichkeiten 
verschieden. Bei niederen Drucken, etwa bis zu 2 mm herauf, 
waren daher die Temperaturänderungen innerhalb 0,03 Grad 
zu vernachlässigen, bei größerem p aber bedingten sie eine 
Korrektion, die auf Grund der angestellten Beobachtungen 
einer Volumenänderung von 10 M-Einheiten pro 0,01 Grad für 
p = 9,66 mm gleich kamen. Dabei konnten sie aber nur an 
der Stelle gemessen werden, wo sich das Thermometer befand. 
Plötzlich auftretende wärmere oder kältere Strömungen ließen 
sich trotz eines in das Bad eingesetzten Schraubenrührers nicht 
verhindern, und die sich dadurch ergebenden Unsicherheiten 
machten es unmöglich, das untersuchte Gebiet über den er- 
reichten Höchstdruck von 9,6 mm hinaus noch zu erweitern. 

Nach beendetem Ausglühen arbeitete beim Sinken der 
Temperatur des Ofens die Gaedepumpe noch so lange weiter, 
bis das Entladungsrohr einen Druck von 0,01 mm anzeigte. 
Dies geschah bei ungefähr 420° Dann erst wurde Q ge 
schlossen, der Ofen entfernt und A mit ‚schmelzendem Eis 
umgeben. Je nach der Kohlemenge hatte sich nach 15—45 Mi- 
nuten die Temperatur des Absorptionsgefäßes so weit aus 
geglicben, daß der Versuch beginnen konnte. Zur Ablesung 
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diente dabei das zur Messung der Glühtemperatur verwandte = 
Thermoelement in Verbindung mit einem Millivoltmeter. Das 
Volumen des Absorptionsgefäßes bis zu H, das bei dem u Es 
suche erst von dem zu absorbierenden Gas erfüllt werden 
mußte, war nach der früher angewandten Art zu 521 M-Ein- z = 
heiten bestimmt worden. An Stelle dieser Größe trat in der 
Rechnung stets das korrigierte Volumen 


Dabei k das Volumen der Kohle in 
M-Einheiten und p den Versuchsdruck; 0,01 mm betrug, wie 
oben erwähnt, das im Absorptionsgefäß erreichte Vakuum. 
Der sisdciaste Versuchsdruck belief sich auf p = 0,358 mm. 
Noch tiefere Drucke wurden nicht gewählt, da man dann nicht 
mehr sicher war, ob die Gaedepumpe während des Glihens _ 
die Kohlestücke derartig weit entgaste, daß der in diesen 
noch enthaltene Rest der bei den niederen Versuchsdrucken a 
absorbierten geringen Gasmenge gegenüber vernachlässigt werden 
konnte, d.h. ob man die Kohle in dem Zustande direkt vor 
der Absorption dem Zustande nach derselben gegenüber als i 
gasfrei bezeichnen durfte. 
Das eben definierte a wurde zu der möglichst niedrig B % 
gewählten, am Kathetometer abzulesenden Quecksilberstellung A’ 
im Meßrohr M addiert. Das Volumen des durch das Öffnen 


von H, bzw. H, freiwerdenden Gases bei dem Druck p ee esa 


M- Einheiten von "dioser Summe abgezogen, ergab die Anfang — 
stellung /,. 
Yachiem dann eine Vergrößerung des Vorschaltwider- 
standes 7 die Empfindlichkeit der Brückenanordnung vorüber- 
gehend herabgesetzt hatte und das Nachfüllgefäß N, bzw. J, 
mit dem Meßrohr M verbunden worden war, begann der eigent- 
liche Versuch mit dem zu bestimmter Zeit vorgenommenen eae 
Öffnen des Hahnes H. Unter allmählicher Vergrößerung der 
Galvanometerempfindlichkeit stellte man dann das Quecksilber 
in M so ein, daß der Zeiger bei größter Empfindlichkeit der- es re eo 
artig in die Nähe der Nullstellung kam, daß die weitere m no ae 
die Absorption bewirkte geringe Druckverminderung ihn nach _ ay 
dieser hin bewegte. Die Quecksilberstellung wurde abgelesen 
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und dazu der Zeitpunkt genommen, zu dem der Zeiger eben 
durch Null hindurchging. Durch entsprechendes Nachschieben 
ließen sich die weiteren Ablesungen in derselben Art ausführen. 
Hatte das Quecksilber seine Höchststellung erreicht, so wurde 
die Empfindlichkeit des Galvanometers wieder verringert, das 
zweite Nachfüllgefäß geöffnet und die Quecksilbersäule wie zu 
Anfang entsprechend gesenkt. 

Die Diagramme zeigen, wie gut man die einzelnen Teile 
der erhaltenen Kurven zusammensetzen kann, wenn man bei 
der Umrechnung der Volumina eine auf Grund entsprechender 
Vorversuche bestimmte Fehlergröße von + 1 Proz. bei den Druck- 
messungen mit Mac Leod- und dem Schenkelmanometer zuläßt. 

Wie bei den Untersuchungen mit der anderen Anordnung 
sind auch hier nur die Resultate je einer Reihe der Versuche 
mit Luft und Stickstoff ausführlich, die der anderen gekürzt, 
in Tabellen!) wiedergegeben, um zu zeigen, wie die auf Taf. II 
und IV2) graphisch dargestellten Ergebnisse erhalten worden 
sind.) Es machten sich dabei folgende Bezeichnungen nötig: 

p der Versuchsdruck, 
p der Druck in den Nachfüllgefäßen, 
?,, v, das Volum des in diesen enthaltenen Gases, berechnet in M-Ein- 

heiten bei dem Druck p, 

a die oben definierte Größe (p. 28), 

h’ die Quecksilberstellung vor Beginn des Versuches, | im Meb- 

7, die Nullstellung des Quecksilbers, rohr M 

t die Zeit von Beginn des Versuches an gerechnet, 
die Temperatur des Wasserbades zur Zeit ¢ nach den relativen Ab- 
lesungen am Thermometer mit veränderlicher Fadenlänge, 

h die Quecksilberstellung zur Zeit ¢, 

v das absorbierte Volumen in M-Einheiten, 

m das auf 760 mm und 18° reduzierte Gasvolumen in ecm pro Gramm 
Kohle und 

m’ das auf Grund einer später zu besprechenden Formel berechnete m. 


§ 9. Die Versuche. 

ER a) Vorversuche mit Luft. 

Bei den ersten mit getrockneter Zimmerluft angestellten 
Versuchen zeigte es sich, daß die erhaltenen Resultate, 


1) Tab. II, p. 496; Tab. III, p. 500; Tab. IV, p. 502. 
2) Taf. II, p. 497; Taf. IV, p. 501. Ne 
Vollständige Tabellen enthält die Dissertation, 
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graphisch aufgetragen, Kurven ergaben, deren einzelne durch Baer 
das Nachfüllen von Luft bedingte Teile sich glatt aneinander j= ~~ 
setzen ließen. Nach der Ansatzstelle aber begannen sie hh->- = 
lich den in Taf. IV!) dargestellten Diagrammen stärker zu 
steigen als vorher. Das Nachfüllen von Luft verursachte also 
eine Steigerung der Absorption. Zunächst lag die Vermutung 
nahe, daß eine beim Nachfüllen entstehende, vorübergehende 
Druckvergrößerung diese Steigerung bedingte. Es wurde des- 
halb schon vor dem Öffnen des Nachfüllhahnes das Queck- EN Nee ara 
silber im Meßrohr M in seine tiefste Stellung gebracht und 
so eine vorübergehende Druckerniedrigung bewirkt. Der Ver 
lauf der Kurven aber änderte sich dadurch nicht. 
Es blieb so nur eine mögliche Deutung, der Sauerstoff 
mußte beträchtlich stärker aufgenommen werden als der Stick- 
stoff. Bei der Absorption von Luft entzog die Kohle also dr 
selben die beiden Gase mit entsprechend verschiedener In- ME 
tensität, und das Gemisch verarmte sehr bald an dem ja von © BE! 
vornherein nur mit 21 Proz. beteiligten Sauerstoff. Wenn 
deshalb einige Zeit nach Beginn eines Absorptionsversuchkes 
der Kohle neue Luft zugeführt wurde, mußte die dabei ent- a 
stehende Bereicherung der ganzen Atmosphäre mit Sauerstoff 
die vorher verringerte Absorptionsgeschwindigkeit wieder ver- _ 
gréBern. Die zunächst ja nicht ausgeschlossene Annahme, 
daß der Stickstoff der stärker aufgenommene Bestandteil sei, 
war nicht möglich, weil bei dem überwiegenden Anteil dieses 
Gases an dem Luftgemisch eine selektive Absorption desselben 
eine beträchtliche Verminderung des Gesamtvolumens bedingt 
hätte. Unter schon vorhandenen Versuchen deuteten als einzige 
die von Dewar?) mit Luft bei Temperatur von — 190° auf = 
die stirkeren Absorptionseigenschaften des Sauerstoffs hin. are a 
Dort enthielt die von Kohle absorbierte Luft 56 Proz. dieses AR ot 


‘su 


=, 


Gases. Bei 0 Grad aber lagen zur Zeit der hier beschriebenen % 
Untersuchungen nur Beobachtungen mit Atmosphärendruck Mi i 


vor, bei denen der Sauerstoff um einige Prozent stärker ab- 
sorbiert wurde als der Stickstoff. Die Erklärung des oben 
beschriebenen Kurvenverlaufes bedingte deshalb die Annahme, __ 


1) Vgl. p. 501. 
2) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 74. p. 126. 1904. 
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daß das Verhältnis, in welchem zwei verschiedene Gase 
von der Kohle absorbiert werden, vom Druck beträchtlich 
abhängt. Versuche mit reinem Stickstoff und Sauerstoff 
sollten das Verhalten dieser Gase bei niederen Drucken fest- 
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vn Der verwandte Stickstoff wurde einem von der Sauerstoff- 
gesellschaft Berlin gelieferten Stahlzylinder entnommen. Da 
die Versuche eine weitgehende Reinheit des Gases, vor allem 
Beseitigung jeder Spur Sauerstoffs erforderten, mußte es in 
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Verlauf der Absorption von Gasen durch Holzkohle. 495 ge 
einer besonderen in Fig. 3 skizzierten Anordnung sorgfältig 
gereinigt werden. Durch die Hähne H, und H, gelangte der 
in der Hauptsache durch 2—3 Proz. Sauerstoff verunreinigte 
Stickstoff aus der Bombe über das 7m lange Phosphor- 
pentoxydrohr 7 in das Vorratsgefäß @ von ungefähr 5 Liter 
Inhalt und von da durch H, weiter in die 1,5 Liter fassende 
Kugel X und die Zirkulationspumpe P. Dieser nach dem 
Prinzip der Toeplerschen Quecksilberpumpen konstruierte 
Apparat wurde durch abwechselndes Absaugen und Zusammen- 
drücken der Luft in dem Gefäß D mit Hilfe eines Wasser- 
strahlgebläses und einer kleinen Druckpumpe betrieben. In 
dem Rohre M sammelte sich das während des Pumpens durch 
das Fallrohr fließende Quecksilber. Von Zeit zu Zeit wurde 
es von da aus durch den Hahn H, nach der mit dem Wasser- 
strahlgebläse evakuierten Kugel D gesaugt, da es durch das 
Fallrohr selbst wegen der zu geringen Druckdifferenz in G 
und K nicht zuriickgedriickt werden konnte. Zur Reinigung es thas 
brachte die Pumpe bei geschlossenem H, das Gas aus X über 
das Reduktionsrohr 2 und das Trockenrohr 7 hinweg nach G. 
War dadurch in X der Druck auf einige Zentimeter gefallen, — 
so ließ man durch vorübergehendes Öffnen von H, aus @ 
neues Gas zu. Gelindes Erwärmen des Gases in @ durch d 
eine außen angebrachte Glühlampe sorgte dabei für die nötige _ 
Zirkulation. Das einen Meter lange Rohr A, in dem sich m 
Wasserstoffstrome reduzierte Kupfernetzröllchen befanden, 
wurde stets nur zu ein Drittel seiner Länge erwärmt und die 
heizenden Brenner dabei in Richtung der Gasstrémung ver- —_— 
schoben. 

Nach ungefähr zehnmaligem Füllen und Wiederentleeren 
der Kugel X entfärbte der Stickstoff das von den immer weiter 
gerückten Brennern zulezt geglühte Kupfer nicht mehr und 
konnte so als genügend rein gelten. Die ganze er 
hatte vor dem Gebrauch 12 Stunden unter Vakuum gestanden. 
Der Druck des Gases in derselben war jederzeit größer als 
Atmosphärendruck. 

Tab. II gibt als Beispiel für die MeBgenauigkeit den 
ersten der angestellten sieben Versuche ausführlich und zwei _ 
weitere im Auszug wieder. Vollständige Tabellen enthält die 
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Versuch 1. Kohlemenge 6,120g. j= 
“107 ber. gen. h'= 186 
za p = 1,001 mm v = 8301 +6 _ a = 500 
5,784, = 872 + 8 872 v, = 372 


h, = 314 
w | h v m m 
Grad | mm M-Einh. cem ccm 
— 3,690 314 0 0 0 
— 611 297 0,0164 0,0162 
_ 613 299 0,0165 0,0167 
_ 619 305 0,0169 0,0169 
ab 624 310 0,0171 0,0172 
— 3,691 625 311 0,0172 0,0172 
_ 627 318 0,0178 0,0173 
— 3,701 628 314 0,0174 0,0174 
— 3,723 628 314 0,0174 0,0174 
Versuch 4. Versuch 5. 
Kohlemenge 6,155 g. p = 1,344. Kohlemenge 6,155 g. 
m m’ m m’ 
ccm ccm ccm ecm 
| o -lostinthe 0’ 0” 0 
| 00158 | 00182 0,0226 | 120 | 0,0229 
| | | 
| 00157 | 0,0157 90228 | 210 | 0,088 
0,0282 320 | 0,0283 
0,0236 815 | 0,0237 
| | 
0,0162 | 0,0162 gan 0,0238 | 1030 | 0,0288 
| 00165 | 0020 | 21 0 | 0,020 
| 0,0167 | 0016 | 33 0 | 
disessi 


Bei der ersten graphischen Darstellung zeigte es sich, 
daß die Kurven innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler 
alle annähernd denselben Verlauf nahmen, d.h. in den ersten 
2 Minuten bis zu 96 Proz. ihres Endwertes anstiegen, diesen 
aber erst nach ungefähr einer halben Stunde ganz erreichten. 
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Eine für manche Zwecke sicher angenehme analytische 
Darstellung der Resultate gibt die Formel = 
m’ = m, (1 — 0,95 e-35* — 0,05 e- 159) |) 
Den Weg zur Aufstellung dieser Gleichung gab eine Unter- ach 
suchung von Hrn. Allen?), der bei der Beobachtung der 
lichtelektrischen Ermüdung auftretende ähnlich stark geknickte j= 
Kurven mit Hilfe zweier e-Funktionen dargestellt hat. ane ae 
Tafel II. words sided 
| | | Loe 
00 p- 0,575mm | ata) 
| 
| p= 1,001 mm 
| 6 le 
| 
x 5 20 25 30mm ' 
Stickstoffversuche. 
v, = vom Gramm Kohle absorbiertes Volumen beim Versuchsdruck p 
in willkürlichen Einheiten. 


Das durch die gewählte Darstellung zunächst bedingte Zusammen- 
rücken der Zeichnung auf einen engen Raum ist durch eine Verschiebung 
der einzelnen Kurven parallel zur Zeitachse verhindert. Die Ordinaten 
sind dabei verkürzt: 

bei Kurve 1 um 0 mm 


bei Kurve 5 um 30mm” 


” » 2,0, ” ” 6 , 40 ,, Kay 
” 84, ” ” 7 , 40 „ 
” ” ” 8 , 50 ,, 


1) Trotz der aufgewandten großen Mühe ließ sich keine gleich- 


mäßige Übereinstimmung von berechneten und beobachteten Werten er- 
zielen, und man mußte sich unter Zulassung einer systematischen Ab- 
weichung von 1—2 Proz. in den ersten 3 Minuten mit einer Deckung in 
der übrigen Zeit begnügen. 

2) H. S. Allen, Proc. Roy. Soc. (A) 78. p. 483. 1907. 
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In der Zeichnung Taf. II sind die Kurven nach dieser 
Gleichung berechnet — natürlich mit jedesmal gesondert zu 
bestimmendem m, — und die beobachteten Punkte besonders 
aufgetragen. Im Gegensatz zu der auf den anderen Tafeln 
dieser Arbeit benutzten Art sind hier die vom Gramm Kohle 
absorbierten Volumina unter dem Versuchsdrucke p und nicht 
auf 760 mm reduziert aufgetragen. Die eingezeichneten Volu- 
mina v, bzw. v,’ sind dabei durch Multiplikation des von Gramm- 
kohle absorbierten Gasvolumens in ccm (reduziert auf 760 mm 
und 18°) mit 100/p erhalten. Da diese Werte sich von Ver. 
such zu Versuch nur wenig ändern, bietet sich so der Vorteil, 
daß man die einzelnen in der Figur abzulesenden absoluten 
Unterschiede (v, — v,’) zwischen errechneten und beobachteten 
Größen wie relative Abweichungen derselben untereinander 


vergleichen kann. 


u 
Sticks] Tr - 


m 
0 05 10 15 2 25 30 35cm? 


m = vom Gramm Kohle absorbiertes Volumen in cem, reduziert auf 
760 mm und 18°, 
p = Versuchsdruck. 

Zur deutlicheren Veranschaulichung ihres Verlaufes ist Kurve 1 in 18 
ein zweites Mal mit zehnfach vergrößerter Abszisse gezeichnet. 
Die absorbierte Endmenge in Abhängigkeit vom Druck wird 
durch die fast geradlinig verlaufende Kurve 1 auf Taf. III dar- 
gestellt. Zwei Arbeiten des Frl. Homfray!) und Hrn. Titoff?) 


1) J. F.Homfray, Zeitschr. f. phys. Chem. 74. p. 129. 1910. 
2) A. Titoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 74. p. 653. 1910. 
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Verlauf der Absorption von Gasen durch Holzkoh 
bestätigen durch ihre Resultate die angenäherte Propor- — 
tionalität zwischen absorbierter Menge und Druck innerhalb 
des hier untersuchten kleinen Bereiches. Sie bestimmen beide __ 
unabhängig voneinander die von der Kokosnußschalkohle bei 
0° aufgenommene Stickstoffmenge in Abhängigkeit vom Druck. 
Ihre Ergebnisse zeigen außerdem, daß bei den von ihnen an- __ 
gewandten Drucken von 2—76cm die oben hervorgehobene 
Proportionalität nicht erhalten bleibt. 

pia han 
c) Sauerstoffversuche. 
Das Gas wurde .durch leichtes Erhitzen von Kalium- 
permanganat in einem evakuierten Rohre gewonnen. : 
Die sehr starke Absorption machte es hier unmöglich, 
bei den auf Grund der Versuche mit der alten Anordnung 
gewählten Ausmessungen des Apparates den zeitlichen Ver- 
lauf mit der nötigen Sicherheit zu verfolgen. Man beschränkte 
sich daher auf die im folgenden zu beschreibende Bestimmung 
der absorbierten Endvolumina, um so wenigstens einen Begriff 
von der Abhängigkeit dieser Größen von den herrschenden 
Versuchsdrucken zu gewinnen. 
Die Kohle im Absorptionsgefäß A wurde wie gewöhnlich 
ausgeglüht, während die übrige Anordnung bei geschlossenen 
Hähnen und fester Stellung des Quecksilbers im MeBrohr mit 
Sauerstoff gefüllt war. Im Meßrohr Mund den damit kommuni- 
zierenden Rohren herrschte der Druck p, in den Nachfüll-e- 
gefäßen N, und N, der Druck p’. Nach beendetem Aus- 
glihen und dem Verschließen :von Q wurde H geöffnet und 
nach ®/, Stunden, nach denen sich, auf Grund der früheren 
Versuche, das Gleichgewicht zwischen Kohle und Sauerstoff 
genügend gut eingestellt hatte, der entstandene Enddruck p, 
abgelesen, dann N, geöffnet und nach abermals */, Stunden 
der Druck p, bestimmt und endlich dasselbe mit N, wieder- 
holt. Bei den Bezeichnungen: 


% = 1780 M-Einheiten für das Volumen der Anordnung bei der 
höchsten beim Versuch konstant beibehaltenen Quecksilber- ae 
stellung in M bis zum Hahn H (vgl. Fig. 2, p.24), ‘Sh tin ea, i 

v, = 63,76 M-Einheiten für das Volumen von N, und ee 

v, = 18,73 M-Einheiten 
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ergaben sich die von der Kohle absorbierten Volumina als 


w = (v a v 
Ps vith 


ausgedrückt in M-Einheiten bei den Versuchsdrucken. 

w,, w, und w,, multipliziert mit den entsprechenden Re- 
duktionsfaktoren, gaben dann die absorbierten Mengen m im 
ccm pro Gramm Kohle bei 760 mm und 18°. Infolge der 
schon oben erwähnten möglichen Fehler von 1 Proz. bei den 
Druckmessungen wurden die Resultate nicht sehr genau und 
die Übereinstimmung. der zwei mit 0,480 und 0,483g Kohle 
angestellten Versuche mußte deshalb als genügend gut be 
trachtet werden. Kurve 2 auf Taf. III?) ist aus beiden Reihen 
gemeinsam hervorgegangen. Die entsprechenden Zahlen gibt 
Tab. IIL. 

Koblemenge 0,480g. p = 2,592 mm. p’= 99,96 mm. 


— — 
p w | m 
| 
1. 0,805 | 5730+ 114 | 34804 4%, 1,95 + 0,08 
b 3,652 3420 + 68 | 1041 +79, 2,67 + 0,19 
5,787 3260 + 63. | 818 +8%, | 3,33 + 0,26 
MeBreihe 2. 
Kohlemenge 0,483g. p = 2,493 mm. p’= 103,85 mm. 
1. 0,681 6500 + 130 2110 46%, | 1,01 + 0,06 
2. 8,649 3450 + 69 1076 + 7%, 2,76 + 0,19 
3. 5,795 | 3817+ 66 880 + 8%, 8,57 + 0,28 


Das wichtige Ergebnis ist, daß der Sauerstoff bei den unter- 
suchten niederen Drucken 30—40mal so stark absorbiert wird 
als der Stickstoff. adall xi | 

1) p. 498. L 
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d) Luftversuche. 


An einer Reihe Versuchen mit atmosphärischer Luft sollte 
nun geprüft werden, ob der in dem eben aufgestellten Satz 
gegebene Grund dazu genügte, die bei den Vorversuchen in 
§ 9a erwähnten Eigentümlichkeiten des Verlaufs der Absorp- _ 
tionskurven zu erklären. Die Luft war dem Zimmer ent- 
nommen und in einem Glasgefäß mit Phosphorpentoxyd und ~ 
Natriumhydroxyd gereinigt. 

An eine erste Folge von sechs Versuchen mit ca. 0,5 g Kohle 
bei Drucken von 0,325 bis 7,39 mm schloß sich ein einziger _ 
Versuch mit 0,782g Kohle bei 0,711 mm an. Die Ergebnisse 
sind auf Taf. IV niedergelegt. Tab. IV gibt den ersten der 
ausgeführten Versuche vollständig und zwei weitere gekiirzt — 
wieder.) Die Endmenge in Abhängigkeit vom Druck gibt 
Kurve 3 auf Taf. IIL.?2) Der Punkt P entspricht dabei Ver- 


| 
p-7,59mm - 
+4 
10 
007 
05 7 p-0945mm 3__| 
0 30 70 an 
Luftversuche. 


m = vom Gramm Kohle absorbiertes Volumen in ccm reduziert PET 
760 mm und 18°, 


t = Zeit. 


an der Unsicherheit der Beobachtungen bei höheren Fe 

1) Ausführliche Tabellen vgl. Dissert. p. 41. 


= 

6 

| 

be 

4 
pee 

 Be- 

der 

den 

a 

un 

4 

‘ohle 

be- aa 

gibt 

& . 

— 
es, 
,08 
),26 
—— 
nter- I 
wird 
> 
4) 


bo 


Versuch 1. Kohlemenge 0,483 g. 
ber. gen. h' = 208 
ane p = 0,523 mm = 467+ 9 471 +a = 507 
p= 4856 „ 577 +11 582 471 

hy = 244 

t w h © m 

Grad mm M-Einh. ecm 
0 0” — 8,645 244 0 0 

30 _ 847 108 0,038 

1 30 277 470 260 0,088 

2 40 ri. 316 0,116 

3 50 =. 628 384 0,140 

5 0 680 436 "0,159 

6 40 = 737 493 0,180 

7 35 _ 761 517 0,188 

8 50 _ 196 584 0,195 

10 25 — 8,622 249 587 0,215 

12 30 _ 300 638 0,234 

14 50 _ 837 675 0,247 

16 55 ~ | 868 701 0,256 

21 20 — 3,597 393 731 0,267 

28 10 _ 415 752 0,275 

— 8,601 | 424 761 0,278 

- 429 766 0,280 

—3,605 | 770 0,282 

Versuch 2 


p = 0,182 mm. Kohlemenge 0,505 g. 


t t 
ecm ccm 
0 0” 0 15° 45” 0,314 
1 45 0,061 17 25 0,330 
2 40 0,132 18 45 0,342 
, 24 25 0,376 
5 20 0,200 26 50 0,387 
6 12 0,217 30 10 0,397 
1 85 0,240 36 10 | 0,410 
9 12 0.261 
45 0 0,420 
10 35 0,276 
1 55 0,287 60 0 0,425 
13 55 0,292 0 0,426 
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Versuch 4. 


p = 2,243. Kohlemenge 0,505 g. 


Die erhaltenen Kurven der Taf. IV verlaufen wesentlich 5. 
anders als die für reinen Stickstoff. Daß sie sich mit wachsen- se 
der Zeit nur langsam ihren Endwerten nähern, liegt daran, 
daß der stärker absorbierte Sauerstoff eine gewisse Zeit 


zu gelangen und von dieser aufgenommen zu werden. Die 
durch das Öffnen der Nachfüllgefäße entstandenen Bang 


dem zugehörigen Versuche wurde erst nachgefüllt, nalen 
die Absorption und damit die dabei auftretende Entmischung 
der Gase schon ziemlich ihren Gleichgewichtszustand erreicht 
hatten. 

Die weiteren Eigentümlichkeiten der Resultate ergeben 
sich an der Hand der Zahlenwerte der folgenden Zusammen- 
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t | | 
| ccm ccm 
0,224 | 28 0 
38 0,258 | 29 45 0812 
0339 | 3% 5 
59 0,389 | 370 
nen, EM - 0,467 | # 0 0,967 
| 
. 0,504 | 47 35 
7 138 5 0,548 5 
15 15 0,597 | 61 15 1,070 
57 18 25 0,653 
5 | 
20 5 0,680 78 30 
18 
32 
= 
= 


F. Bergter. 


si ats ie |e 


a) Kohlenmenge 0,483 


0,505 | 0,505 | 0,505 | 0,505 | 0,483 | 0,782 
(g) 
Versuchsdruck p 0,523 | 0,782 | 0,945 2,243 | 4,763 | 7,59 | 0,711 
(mm) 
e) Absorbiertes Volumen | 770 | 815 | 757 | 749 | 589 | 330 980 
(M-Einh.) | | 
d) Gesamtvolumen 3385 | 3443 | 3220 | 3322 | 3340 | 2898 | 3536 
(M-Einh.) | 
e) Davon Sauerstoff 711 | 723 | 676 | 697 | 701 | 609 | 742 
(M-Einh.) | | 


 f) Reduziertes Sauerstoff- || 0,252 | 0,363 | 0,406 | 0,965 | 2,154 | 3,120 | 0,220 
volumen (ccm) | 


g) Absorbierb. Sauerstoff- |0,70 0,85 0,94 |1,28 | 1,63 | 1,93 | 0,84 
volumen (ecm) 


h) Absorbierb. Stickstoff- 29 27 | 26 25 25 24 40 
volumen (M-Einh.) | 


i) Absorbiertes Stickstoff- | 59 9»| sı »| — | — | 188 
volumen (M.-Einh.) | | 


j 
| Zur Entstehung der einzelnen Zahlenreihen seien einige 
Bemerkungen gemacht. Es bedeuten: 

c) die bei den einzelnen Versuchen gemessenen absorbierten 
Volumina; 

d) das Gesamtvolumen der während der Absorption mit 
der Kohle direkt in Verbindung stehenden Teile der An- 
ordnung, vermehrt um die durch das jedesmalige Nachfüllen 
bedingten VergréBerungen; 

e) den 21 Proz. betragenden Anteil des Sauerstoffs an 
diesen Volumina; 

f) die unter e) definierten Volumina, reduziert auf 760 mm 
und dividiert durch das jeweilige Kohlegewicht; 

g) die nach Kurve 2, Taf. III!) von einem Gramm Kohle 
bei dem Partialdruck p/5 absorbierten, reduzierten Sauerstoff- 
volumina; 

h) die nach Kurve la, Taf. III!) bestimmten, bei dem 
Druck p absorbierten Volumina Stickstoff bei reinem Gas und 


1) Vgl. p. 498. 
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i) die bei den Züftversuchen gefundenen absorbierten 
Stickstoffvolumina. 

Es sei bemerkt, daß sämtliche Volumina mit Ausnahme 
von f) und g) in M-Einheiten unter dem Druck p angegeben sind, 

Zunächst zeigt nun Reihe c) dieser Zusammenstellung. 
daß bei den vier ersten Versuchen die beobachteten End- — 
volumina keine deutliche Abhängigkeit vom Druck aufweisen. 
Erst bei Drucken über 2,243mm ist eine Abnahme zu be- 
merken. Unter der durch die beiden vorhergehenden Para- 
graphen gegebenen Voraussetzung, daß der Sauerstoff bei den 
Luftversuchen als absorbiertes Gas wesentlich mehr als der 
Stickstoff in Betracht zu ziehen ist, erklärt die Auslegung der 
Reihen f) und g) diese scheinbare Absonderlichkeit. Reihe f) 
gibt ja die auf 760 mm reduzierten Sauerstoffvolumina, welche 
der Gewichtseinheit Kohle unter den jeweiligen Versuchs- 
bedingungen zur Verfügung stehen, Reihe g) aber die von 
einem Gramm Kohle auf Grund der Versuche mit reinem 
Gas überhaupt absorbierbaren Volumina, wenn man stets den 
günstigsten, bei den Versuchen aber gar nicht verwirklichten 
Fall annimmt, daß der in dem Luftgemisch enthaltene Sauer- 
stoff während eines ganzen Versuches unter dem Partialdruck 
p/5 steht. Bei den ersten vier Versuchen sind nun die unter 
g) angegebenen Zahlen größer als die unter f), die Kohle wird 
deshalb fast den ganzen ihr zur Verfügung stehenden Sauerstoff 
absorbieren. Das Mengenverhältnis des aufgenommenen zum is 
vorhandenen Gase wird sich von Versuch zu Versuch wegen ee 
der stets gleichmäßig eintretenden relativen Verringerung des ne 
Partialdruckes nicht ändern, und das absorbierte Volumen 


Sauerstoff selbst muß proportional den unter e) angeführten Br 
Zahlen, also ebenso wie diese annähernd konstant sein. Das = 
im Vergleich zu dem Anteil des Sauerstoffs geringe absorbierte = ey 


Stickstoffvolumen wird sich auf Grund der Versuche § 9b nicht 
beträchtlich ändern, und so muß das insgesamt aufgenommene 
Gasvolumen sich auch wesentlich konstant ergeben. Bei den 
Versuchen 5 und 6 ist mehr Sauerstoff vorhanden, als die 
Kohle zu ihrer Sättigung überhaupt braucht, die absorbierten 
Gesamtvolumina werden daher im Zusammenhang mit dieser 
Sättigungsmenge abnehmen. Aber auch hier bildet der Sauer- 
stoff noch den bei der Bestimmung der Gesamteigenschaften 

Annalen der — IV. Folge. 37. 
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des Gemisches überwiegenden Teil. Die absorbierte, reduzierte 
Menge bleibt nach Kurve 3, Taf. III!) bei beiden Versuchen 
annähernd konstant, trotzdem man erwartet, daß sie mit 
steigendem Drucke zunimmt. Der Grund ist: bei dem Drucke 
p = 4,163 mm wurde Luft und damit auch Sauerstoff nach- 
gefüllt, bei p = 7,59 geschah dies nicht. Bei Versuch 7 
schließlich stand der Kohle, die hier gegenüber der sonst an- 
gewandten Menge um die reichliche Hälfte des Gewichtes ver- 
mehrt war, im Vergleich zu ihrer Aufnahmefähigkeit noch viel 
weniger Sauerstoff zur Verfügung als bei den Versuchen 1—4, 
die Lage des zugehörigen Punktes P auf Taf. III!) läßt ihre 
Absorptionsfähigkeit für Luft deshalb schlechter erscheinen 
als die der anderen Kohlen. 

Die zuletzt angeführten Reihen h) und; i) bedingen einen 
neuen Schluß. Reihe i) gibt die bei den Luftversuchen auf 
Grund der übrigen in der Übersicht gegebenen Daten zu be 
rechnenden absorbierten Stickstoffvolumina. Da dabei voraus- 
gesetzt ist, daß sämtlicher zur Verfügung stehende Sauerstoff 
von der Kohle aufgenommen wurde, was in Wirklichkeit ja 
kaum der Fall war, sind diese Werte sicher zu klein. Sie 
ergeben sich aber doch größer als die auf Grund der Ver- 
suche mit reinem Stickstoff zu erwartenden absorbierten 
Volumina dieses Gases. Jn den untersuchten Druckgebieten 
muß deshalb die Absorptionsfihigheit der Kohle gegenüber dem 
Stickstoff durch Anwesenheit des Sauerstoffs vergrößert werden. 
In den Versuchen 5 und 6 tritt diese Erscheinung wohl 
auch auf,.da man aber nicht weiß, in welchem Verhältnis die 
beiden Gase in der absorbierten Menge enthalten sind, läßt 
sie sich nicht zahlenmäßig nachweisen. 


ant 
Es erhebt sich nun die Frage, ob man die mit den zwei 
verschiedenen Anordnungen gesondert erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse bei Benutzung der im vorhergehenden Paragraphen 
gefundenen Resultate untereinander vereinen kann und wie 
weit aus der Zusammenstellung neue Schlüsse gezogen werden 


§ 10. Allgemeine Folgerungen. 
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Zu diesem Zwecke sei von dem letzten Versuche mit der “4 
zuerst beschriebenen Anordnung ausgegangen (Taf. I, Kurve5).!) 
Es werden dort bei einer Kohlemenge von 0,15g und dem Druck _ oz ek 
p=4,52 mm 1,49 reduzierte ccm vom Gramm Kohle absorbiert. 4 
Bei dem Luftversuch 5 aber mit der anderen Anordnung, dessen 
Druck dem eben erwähnten mit p = 4,763 mm sehr nahe — A on 
nehmen die angewandten 0,505 g Kohle 1,868 ccm pro Gramm auf. | 
Weiter zeigt die diesen Versuch darstellende Kurve 5, Taf. va 
einen von der oben angeführten Kurve 5, Taf. I!) verschiedenen 
Verlauf. Beide scheinbaren Unstimmigkeiten sind aber ohne ~~ 
weiteres zu erklären. Das Volumen des mit der Kohle ver- En en 
bundenen Teiles der ersten Anordnung war so klein, daß der — 


scheinbares Absorptionsvermögen für Luft nach den Aus- x 
führungen § 9d den bei dem Vergleichsversuche 
0,505g Kohle gegenüber in dem ausgedehnteren Volumen der wo Pe a 
zweiten Anordnung geringer erscheinen mußte. 
Ebenso wie die Endmenge hängt nun aber auch die Ge- ; a 
stalt der den Verlauf des einzelnen Versuches darstellenden 
Kurve von dem insgesamt vorhandenen Sauerstoffvolumen pro ee 
Gewichtseinheit Kohle ab. Kurve 5, Taf. I!) verläuft genau 


4, 
WEIS 


wie Kurven 1—3 und 7 auf Taf. IV*), weil bei den ent- ae 
eprechenden Versuchen die Kohle stets annähernd den ganzen _ De 
vorhandenen Sauerstoff aufnahm (8 9d). Kurven 5 und 6 uf — 


Taf. IV2) sind anders gestaltet, denn, wie ebenfalls in §9d _ 
dargelegt, wurde hier nicht mehr aller Sauerstoff absorbiert. en 
Nach den früheren Ausführungen aber war sein Absorptions- _ 
vermögen dabei noch beträchtlich größer als das des Stick- | 


stoffs. Auf die Gestalt der Kurven 1—3, Taf. I!) endlich ae = 
weiter unten noch speziell eingegangen werden. 

Bei den Luftversuchen ist das vorhandene Sauerstfe 
volumen proportional dem Volumen der mit der Kohle Be 
Verbindung stehenden Teile der Anordnung und die der ee ty 
wichtseinheit Kohle zur Verfügung stehende Sauerstoffmenge 


wächst mit der Verringerung des Kohlegewichtes. Bei der hier = es 
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gewählten Darstellungsart müssen deshalb die Absorptionseigen- 
schaften der Kohle für Luft am yünstigsten erscheinen, wenn das 
Verhältnis Volumen der Anordnung zu Kohlemenge einen gewissen 
Wert hat. Dieser Wert läßt sich auf Grund der Sauerstof. 
kurve 2, Taf. III!) für jeden gegebenen niederen Druck inner- 
halb des mit der zweiten Anordnung untersuchten Gebietes 
berechnen. Dabei wird aber auch die rein geometrische Be- 
schaffenheit des Apparates von Einfluß auf den zeitlichen Ver- 
lauf sein, da der stärker absorbierte Sauerstoff verschieden 
lange Zeit braucht, um durch den Stickstoff zur Kohle zu ge- 
langen, je nachdem er durch weite oder enge, kurze oder 
lange Rohre oder vielleicht auch durch enge Hahnbohrungen 
gehen muß. Mit einer rechnerischen Darstellung des Vor- 
ganges bei niederen: Drucken hätte man deshalb nur die 
speziellen Ergebnisse fassen können, die durch die zufälligen 
Größeneigenschaften der benutzten Anordnung bedingt waren. 

Anders liegen die Verhältnisse bei den mit der ersten 
Anordnung angestellten Versuchen mit höheren Drucken. Die 
Kurven 1—3, Taf. 13, welche die Versuche darstellen, zeigen 
fast den gleichen Verlauf. Innerhalb des Bereiches der zu 
den Kurven gehörenden Versuchsdrucke wird sich deshalb das 
Verhältnis der Absorptionsvermögen der Kohle den beiden 
Gasen gegenüber nicht wesentlich ändern. Da nun bei Atmo- 
sphärendruck Stickstoff und Sauerstoff nach den Arbeiten der 
Herren Baerwald*) und Vater‘) annähernd gleichstark ab- 
sorbiert werden, so muß der Verlauf der Gasaufnahme inner- 
halb gewisser Grenzen von den bei niederen Drucken wesent- 
lichen Bedingungen unabhängig sein, und die durch Rechnung 
in § 6 gewonnenen Darstellungen des zeitlichen Absorptions- 
verlaufes werden sich bei Beriicksichtigung der durch die 
Verschiedenheit der verwendeten Kohle bedingten Abweichungen 
auf einen beliebigen anderen Fall übertragen lassen. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß die auf 
gefundene große Verschiedenheit der Absorptionsvermögen für 

8) H. Baerwald, |. c. p. 6. 


4) G. Vater, Studien über die Absorption von Gasen durch Kohle 
usw. Diss. Dresden 1908. 
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beide Luftgase bei niederen Drucken zu einer Wahrnehmung 
von Herrn J. E. Lilienfeld!) die Erklärung liefert. Dieser 
gibt als vorteilhaft bei der Herstellung des Hochvakuums an, 
den Apparat vor dem Einbringen des Kohlegefäßes in flüssige 
Luft mit Sauerstoff auszuwaschen. Er glaubt, daß dessen 
Wirkung auf Oxydation während des Durchganges intensiver 
elektrischer Entladungen zurückzuführen sei. Nach den Resul- = = 
taten dieser Arbeit ist nun aber die gegenüber dem Luft- 
stickstoff so große Absorbierbarkeit des Sauerstoffs die Ur- 
sache. 

11. ‚Zusammenstellung der Ergebnisse. 

1. Bei Steigerung der Glühtemperatur der KokosnuBschal- = 
kohle auf 550° gelingt es, dieselbe für aufeinanderfolgende Ab- 
sorptionsversuche konstant zu machen. 

2. Zerkleinern der Kohle bis zu fast unfühlbar feinem 
Pulver hat mit Ausnahme der ersten Minuten keinen erheb- — 
lichen Einfluß auf den Verlauf der Gasabsorption. 

3. Der zeitliche Verlauf der Absorption der Luft durch 
Kohle bei Drucken von 735,6—4,52 mm wurde bestimmt und 
graphisch dargestellt. Bei den Drucken über 19,53 mm ließ 
er sich durch die Formel 


t 
nipht möge, 


° t 
geben. jie Te sich stellen 
4. Das gleiche geschah fiir Stickstoff bei Drucken von me 
9,66—0,385 mm. Die entsprechende Formel war 
m’= m, (1—0,95e-35:— 0,05e 


5. Bei Sauerstoff wurde in dem Bereich von 5,795 bis 
0,681 mm die Abhängigkeit der absorbierten Menge vom Druck 
ohne Verfolgung des zeitlichen Verlaufes festgestellt. 

6. Das Verhältnis, in welchem zwei verschiedene Gase 
von der Kohle absorbiert werden, hängt wesentlich vom Druck ab. 

7. Bei Drucken von 0,5—10 mm wird reiner Sauerstoff 
von der Kokosnußschalkohle 30—40 mal so stark absorbiert 
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Ry 1) J. E. Lilienfeld, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 9. p.125. 1907 
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wie reiner Stickstoff; Anwesenheit von Sauerstoff vergrößert 
die Aufnahmefähigkeit der Kohle dem Stickstoff gegenüber, 


Auch an dieser Stelle sage ich meinem verehrten Lehrer, 
Hrn. Geheimen Hofrat Prof. Dr. Hallwachs, für die An 
regung zu der vorstehenden Arbeit und für das während ihres 
ganzen Verlaufes bekundete rege Interesse meinen ergebenen 
Dank. Ebenso danke ich Hrn. Privatdozent Dr. Dember für 
die mir jederzeit gern gewährten Unterstützungen. Hrn. Prof. 
Dr. Heydweiller bin ich für die gütige Übernahme des 
Referates zu Danke verpflichtet. 

Dresden, im Juni 1911. Hall 
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ihres 5. Grundlagen einer Theorie der Materie; 
von Gustav Mie. ; 


Einleitung. 


1. Was die in neuerer Zeit gewonnenen Erfahrungs- 
tatsachen über das Wesen der Atome aussagen, ist im wesent- 
aa lichen doch immer nur etwas Negatives, nämlich, daß in ihrem ye 
Innern die Gesetze der Mechanik und die Maxwellschen Glei- __ 
chungen nicht gelten können. Was man aber an die Stelle 
dieser Gleichungen zu setzen habe, um die Fülle der merk- 
würdigen Tatsachen, die man mit dem Namen des Wirkungs- 
quantums verknüpft, ferner die Gesetze der Atomspektra und 
so weiter von einem Standpunkte aus zusammen zu überblicken, 
darüber sagt uns die experimentelle Erfahrung nichts. Ich 
glaube, daß man etwas Derartiges vom Experiment allein auch 
gar nicht erwarten darf. Experiment und Theorie müssen sich 
gegenseitig in die Hand arbeiten und das ist nicht möglich, 
solange die Theorie keine Basis hat, auf die sie sich stellen kann. 

Es scheint mir also für den weiteren Fortschritt unserer 
Erkenntnis unbedingt notwendig zu sein, der Theorie von 
der Materie eine neue Grundlage zu schaffen. Ich habe im ~ 
folgenden mit dieser Arbeit einen Anfang zu machen ver- 
sucht, aber man darf bei der Schwierigkeit des Gegenstandes pd 
nicht erwarten, daß sich gleich experimentell greifbare Resultate _ 
einstellen. Die nächsten Ziele, die ich mir gesteckt habe, sind: = 
die Existenz des unteilbaren Elektrons zu erklären, und: die WR; 
Tatsache der Gravitation mit der Existenz der Materie in mes 
einem notwendigen Zusammenhang zu sehen. Ich glaube, daß | ee a 
man hiermit beginnen muß, denn die elektrischen und die en 
Gravitationswirkungen sind sicher die unmittelbarsten AuBe- __ tees te 
rungen der Kräfte, auf denen die Existenz der Materie über- on er Er 
haupt beruht. Es wäre sinnlos, Materie zu denken, deren sts iR 


3 


a war Innern der Elektronen elektrische und magnetische Felder auf- 


kleinste Teilchen nicht elektrische Ladungen haben, ebenso 
sinnlos aber Materie ohne Gravitation. Erst, wenn die beiden 
genannten Ziele erreicht sind, wird man daran denken können, 
die komplizierteren Erscheinungen, von denen ich oben sprach, 
mit der Theorie in Zusammenhang zu bringen. Aber zur Er- 
reichung der beiden ersten Ziele ist noch ein weiter Weg und 
ich kann im folgenden nur Vorarbeiten veröffentlichen, die uns 
th vielleicht auf diesen Weg bringen werden. 

‘Die Grundannahme meiner Theorie ist, daß auch im 


‚treten. Die Elektronen und demnach überhaupt die kleinsten 
_ Teilchen der Materie sind nach dieser Auffassung also mit 
m Weltäther nicht wesensverschieden, sie sind nicht, wie man 
sich das vielleicht vor zwanzig Jahren dachte, Fremdkörper 


Le besonderen Zustand angenommen hat, den wir durch das Wort 


elektrische Ladung bezeichnen. Allerdings bringt die enorme 
Intensität der Feld- und Ladungszustände an der Stelle 
selber, die wir als Elektron bezeichnen, es mit sich, daß hier 
die gewöhnlichen Maxwellschen Gleichungen mit mehr gelten. 
Das Verhalten des elektromagnetischen Feldes im Elektron 
wird vermutlich sehr fremdartig sein, wenn man die Ge- 
setze des „reinen Äthers“ dagegen halt. Aber, wenn wir 
überhaupt von einem elektromagnetischen Feld im Innern 
des Elektrons sprechen können, so wäre es nicht zu ver- 
stehen, wenn nicht vom Verhalten des ‚reinen‘ Athers bis 
zum Verhalten des Äthers im Innern des Elektrons ein 
kontinuierlicher Übergang möglich sein sollte. In meiner 
Theorie ist deswegen das Elektron kein scharfbegrenztes 
Raumteilchen im Äther, sondern es besteht aus einem Kern, 
der kontinuierlich in eine Atmosphäre von elektrischer Ladung 
übergeht, die sich bis ins Unendliche erstreckt, aber schon 
ganz nahe am Kern so außerordentlich dünn wird, daß man 
sie auf keine Weise experimentell bemerken kann. Ein Atom 
ist eine Zusammenballung einer größeren Zahl von Elektronen, 
die durch eine verhältnismäßig dünne Ladung von entgegen- 
gesetztem Vorzeichen verkittet sind. Die Atome sind wahr- 
scheinlich von kräftigeren Atmosphären umgeben, die aller- 
dings immer noch so dünn sind, daß sie keine bemerkbaren 
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elektrischen Felder veranlassen, die sich aber vermutlich in 
den Gravitationswirkungen geltend machen. 

Man wird vielleicht denken, daB man mit der eben formu- 
lierten Grundannahme wenig anfangen könne. Sie führt aber 
immerhin zu einer allgemeinen Form für die Grundgleichungen 
der Ätherphysik, wenn man noch zwei weitere Annahmen hinzu- 
nimmt. Die erste ist, daß das Relativitätsprinzip allgemeine 
Gültigkeit haben soll, die zweite, daß die bisher bekannten Zu- 
stände des Äthers, nämlich elektrisches Feld, magnetisches Feld, 
elektrische Ladung, Ladungsstrom, vollständig ausreichen, um alle 
Erscheinungen in der materiellen Welt zu beschreiben. Die Be- 
rechtigung der ersten Annahme ist wohl außer Zweifel. Ob 
aber die zweite beizubehalten sein wird, läßt sich nicht von 
vornherein sagen. Man muß es zunächst probieren. Läßt sich 
mit ihr eine Theorie gewinnen, die die materielle Weit richtig 
wiedergibt, so ist sie damit gerechtfertigt. Im anderen Fall 
wird man die Frage aufzuwerfen haben, wie das System der 
fundamentalen Größen zu erweitern sei. 

Ich werde im folgenden zunächst die Überlegungen, die 
mich von den gemachten drei Annahmen zu einer allgemeinen 
Form für die Äthergleichungen geführt haben, ziemlich aus- 
führlich darstellen, um dadurch womöglich eine Diskussion 
darüber anzuregen, ob die Form, die ich annehme, die einzig 
mögliche sei, oder ob nicht vielleicht auch noch andere Grund- 
gleichungen der Ätherphysik mit den drei Annahmen vereinbar 
sind. Ich gestehe, daß es mir nicht gelungen ist, andere 
Möglichkeiten aufzufinden. Daß ich das Prinzip von der Er- 
haltung der Energie als richtig voraussetze und die Energie 
als eine lokalisierbare Größe annehme, ist wohl selbst- 
verständlich. 


= 


ig 


2. Wenn man sich die Maxwellschen Gleichungen an- 
sieht, am besten in der Form, die Minkowski ihnen gegeben __ de 
hat, so erkennt man sofort, daß der vierdimensionale echer- == 
vektor „elektromagnetische Feldstärke“ für sich allein nicht = © 
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genügen kann, um die Vorgänge in Raum und Zeit vollständig 
zu beschreiben. Denn in den Maxwellschen Gleichungen tritt 
außerdem noch ein selbständiger Vierervektor auf, der ,,Vierer- 
strom“, der also mindestens noch hinzugenommen werden muß, 
um die Beschreibung vollständig zu machen. 


Nach unserer Auffassung stellt die Zeitkomponente des 
Viererstromes, die Ladungsdichte o, eine eigentümliche Be. 
schaffenheit des Weltäthers dar, die er in merkbarer Größe 
nur an einzelnen Stellen annimmt, und die es mit sich bringt, 
daß an diesen Stellen die Linien des elektrischen Feldes d ein- 
fach erlöschen, daß also divd von Null verschieden ist. Wir 
können demnach den Wert von divd als Maß für den neuen 
Ätherzustand nehmen: 


o = divd. 
_ Ebenso beschreibt die Raumkomponente des Viererstromes, 
der Ladungsstrom v, ein eigentümliches Verhalten des Äthers, 
das nur an einzelnen Stellen eine bemerkbare Stärke gewinnt, 
und das ein Auftreten von Wirbelstellen im magnetischen 
Feld § mit sich bringt, die nicht durch eine zeitliche Änderung 
des elektrischen Feldes d kompensiert sind. Wir können daher 
die.Differenz rot 5—d als Maß für den den neuen Atherzustand 


3. Wir machen nun von unseren in 1. aufgeführten Grund- 
annahmen Gebrauch. Sollen sich durch das „elektromagnetische 
Feld“ und den ,,Viererstrom“ zusammen alle Vorgänge in der 
materiellen Welt beschreiben lassen, so muß es nach dem 
Kausalitätsprinzip für die zehn Komponenten der Zustands- 
größen d, §, o, » zehn Differentialgleichungen geben, deren 
linke Seite immer ein Differentialquotient erster Ordnung nach 
der Zeit von einer dieser zehn Größen oder einer Funktion 
von ihnen ist, während auf der rechten Seite eine Funktion 
der Größen und ihrer räumlichen Differentialquotienten steht. 
Nur durch ein solches System von Gleichungen ist aus der in 
einem Moment gegebenen Verteilung der Ätherzustände immer 
die im nächsten Moment, nach Ablauf einer unendlich kleinen 
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Grundlagen einer Theorie der Materie. 
Zeit dt, eintretende Verteilung bestimmt, also das Kausalitäts- > re 
prinzip erfüllt. | 
Soll weiter das Relativitätsprinzip gelten, so müssen die 
Differentialquotienten in diesen Gleichungen sich als vektorielle 
Differentialoperatoren von vierdimensionalen Größen schreiben 
lassen. Dadurch wird die Zahl der Möglichkeiten ganz norım 
eingeschränkt. Man sieht z. B. sofort, daB auch nach den 
Koordinaten nur Differentialquotienten erster Ordnung vor- 
kommen können, daß alle Differentialquotienten nur in der 
ersten Potenz eintreten usw. 
Endlich muß noch gefordert werden, daß die Gleichungen 
im „reinen“ Äther in die Maxwellschen Gleichungen tiber- = 
gehen, da zwischen reinem Äther und Materie ein allmählicher 3 ER 
Übergang angenommen wird. Außerdem muß die Existenz 
von wahren magnetischen Ladungen ausgeschlossen werden, 
man muß also zur Charakterisierung des magnetischen Feldes 
eine Größe b benutzen können, die überall die Eigenschaft 
hat: divo = 0. Wir kommen dann zu den RE 


Km dd emem ‘Ge 
(2) eich Noll sind, doch, vine Funktion der 


tull versehiedenen Gr: 

und zwar muß im reinen Äther 6 identisch mit 5, e identisch ee 
mit d werden. Im Innern der Materie können dagegen e und 6 ie 
komplizierte Funktionen von d, §, g, v sein, Die Gleichungen (1) 
und (2) gleichen dann nur ganz äußerlich den Maxwellschen 
Gleichungen. Da sie wenigstens zur Hälfte nicht mehr linear 
sind, so sind die Gesetze des Feldes im Innern der Atome 
völlig andere als im reinen Äther, es kann dort beispielsweise 
keine elektromagnetischen Wellen geben, deren Existenz lineare 
Gleichungen voraussetzt u. dergl. mehr. 
Wir werden im folgenden also streng unterscheiden zwischen ‘ 

den beiden „Intensitätsgrößen“: elektrische Feldstirke e und 
magnetische Induktion 6, und den ,,QuantitaitsgréBen“: 
trische Verschiebung d und magnetische Feldstärke 5. Nur im 
reinen Äther gilt das Superpositionsprinzip elektromagnetischer 
Felder, das wir durch die e=bd, ausdrücken 
werden. 
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In den Symbolen der vierdimensionalen Vektoranalysis!) 
lauten die beiden Gleichungen (1) und (2) folgendermaßen: 


(la) —2d) = (0, 20), 


Es handelt sich nun noch um die vier dem Vierervektor 
(v,i9) entsprechenden Gleichungen. Für einen Vierervektor 
gibt es zweierlei vierdimensionale Differentialoperatoren erster 
Ordnung, nämlich die Operatoren Div und Rot.?) Beim ersten 
Operator wird die Zeitkomponente, beim zweiten werden die 
drei Raumkomponenten nach ¢ differenziert. Wir müssen also 
diese beiden Operatoren anwenden, um die vier noch fehlen- 
den Differentialgleichungen zu gewinnen. Der Operator Div 
tritt auf in der bekannten Gleichung: jorge and 


8) 
Denn in der vierdimensionalen Schreibweise lautet sie: 

(8a) Div (v, 79) = 0. 

Die noch fehlenden Gleichungen miissen in einer Formel: 


Rot (f, ip) 


enthalten sein, wo (f,2g) ein Vierervektor ist, der zu (v,i9) in 
einer ähnlichen Beziehung steht, wie der Sechservektor (b, —ie) 
zu (6, —id). Wir wissen zunächst nur so viel, daß f und @ 
irgendwelche Funktionen aller Zustandsgrößen sind, die zu- 
sammen einen Vierervektor bilden. Die rechte Seite der Glei- 
chung § ist irgend ein Sechservektor, ebenfalls eine Funktion 
der Zustandsgrößen, von dem nur das eine bekannt ist, dab 
er die Bedingung 
Aivy* =0 


erfüllen muß°), weil er sonst nicht durch die Operation Rot 
aus einem Vierervektor zu gewinnen sein könnte. Diese Be- 


1) M.Laue, Das Relativitätsprinzip p. 70. Friedr. Vieweg & Sohn. 
1911. 

2) M. Laue, I. c. p. 70. Ne Ne 
8) M. Laue, 1. c. 1. 
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dingung muß nun aber weiter, wenn wir nicht annehmen wollen, — 
daß $ = const., wo sie dann allerdings eine Identität wäre, 
identisch sein mit Gleichung (2a). Denn wäre das nicht der 
Fall, so hätten wir außer den zehn Differentialgleichungen, 
die nach dem Kausalitätsprinzip für die zehn Zustandsgrößen 
nötig sind, noch drei überzählige. Der zeitliche Verlauf der 
Vorgänge im Äther wäre dann überbestimmt, was natürlich _ 
unmöglich ist. Wir müssen also notwendigerweise setzen: == 
Entweder 5 = const. oder: 5 = C-(b, —ie), wo C einen willkür- 

lichen konstanten Faktor bedeutet. Diesen Faktor können 
wir auf die andere Seite unserer Gleichung Rot (f, ig) = § 
bringen und in f,igp aufnehmen, wir setzen also einfach 
$§ =(6,—ie). Die drei Gleichungen, die einen Differential- 


quotienten nach der Zeit enthalten, lauten demnach all- 
gemein so: Auständen des 


öf 
wo C entweder Null oder Eins ist und c einen im ganzen 
Raum-Zeitgebiet konstanten Vektor bedeutet. In einem Ge- 
biet im reinen Äther, wo f=0 und auch e=0 ist, müßte 
sein: Yp=-—c. Obwohl hier also alle ZustandsgréBen kon- =| 
stant gleich Null sind, hätte g, das doch eine Funktion der 
ZustandsgréBen sein soll, einen von Null verschiedenen Gra- Loft 
dienten, es wäre nicht konstant. Das ist unmöglich, es muB 
also sein: c=0. Andererseits läßt sich leicht zeigen, dBC 
von Null verschieden sein muß. Wenn in der Umgebung eines 
mit konstanter Geschwindigkeit bewegten Elektrons alle Ather- _ 
zustände im Gleichgewicht sind, so müssen alle Differntia- 


quotienten nach der Zeit Null sein. Die Gleichung lautet = 8 ~ 
dann: | 

Vp+Cae=!0. 
Wäre nun C=0, so wäre auch Vp=0, also p=const. Die v2 
Größe gm hinge demnach überhaupt von den FeldgréBen gar ER 
nicht ab, dasselbe folgte nach dem Relativitätsprinzip dann ar 


auch für f, und die aufgestellte Gleichung fiele in eine Iden- 
tität zusammen. Es muß also sein C=1. Die letzten drei 


Gleichungen der Ätherdynamik sind demnach: Weil dam 
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(4a) Rot (f, ip) = (6, — ie). PER: 

In dem Ausdruck (4a) stecken noch die folgenden drei Glei- 

chungen, die keinen Differentialquotienten nach der Zeit ent. 

- iyıb hue 

(4b) finite rot f = b. 


Man sieht leicht, daB sich die Gleichungen (4b) aus (4) mit 
Hilfe von (2) ableiten lassen, sie enthalten also nichts Neues, 

Wenn in der Umgebung eines ruhenden oder mit gleich- 
förmiger Geschwindigkeit bewegten Elektrons alles im Gleich- 


gewicht ist, so lautet die Gleichung (4): _ al ‚lat 


Vo+re=0. | 


Wir können dies als die Gleichgewichtsbedingung des Feldes 
in der Umgebung des Elektrons bezeichnen. Sie läßt sich an- 
schaulich deuten als die Aussage, daß die beiden Kräfte e 
und Yq einander entgegengesetzt gleich sein sollen. Die 
elektrische Feldstärke e sucht die Ladung des Elektrons nach 
außen zu ziehen und sie über einen möglichst großen Raum 
auszubreiten, sie stellt also die der Materie innewohnende Br 
pansivkraft dar. Ihr entgegen wirkt die Kohäsionskraft 7 g, 
die sich als Gradient eines der elektrischen Ladung an sich 
eigentümlichen Kohäsionsdruckes 9!) berechnet. Expansivkraft 
und Kohäsionskraft sind die beiden Wirkungen, auf denen die 
Existenz der Materie überhaupt beruht, sie müssen also in 
jeder möglichen Theorie der Materie vorkommen. 

Die Gleichung (4) läßt sich als die Bewegungsgleichung 
des Ladungsstromes bezeichnen. Der Vektor f ist die dem 
Ladungsstrom » entsprechende Bewegungsgröße. In der ge- 
wöhnlichen Mechanik ist die Bewegungsgröße bekanntlich 
Masse mal Geschwindigkeit und wird gemessen durch den 
Stoß, der zur Hervorbringung der Geschwindigkeit nötig ist. Da 
nun BewegungsgréBe und Druck als „Intensitätsgrößen‘“ zu 
bezeichnen sind, das heißt als Größen, die man durch Kraft- 


1) Einen derartigen Druck hat bekanntlich zuerst H. Poincaré 
angenommen (Compt. rend. 140. p. 1504. 1905). auch H. Th. Wolff, 
Ann. d. Phys. 36. p. 1066. 1911. 
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wirkungen mißt, so wollen wir auch @:und f als „Intensitäts- 
größen‘‘ den ihnen zugeordneten „Quantitätsgrößen“ o und » 
entgegenstellen. 

Wir können also den Zustand des Athers entweder durch 
zehn Quantitätsgrößen (d, b, 9, v) oder durch zehn Intensitäts- 
größen (e, b, p, f) beschreiben. 

4. Die sechs Differentialgleichungen (4) und (4b), die n 
(4a) in eine Formel zusammengefaßt sind, sind genau dieselben 
wie die Differentialgleichungen des sogenannten Viererpoten- 
tials, das aus dem skalaren Potential 9 und dem Vektor- 
potential f zusammengesetzt ist. Man könnte deswegen mit 
einer gewissen Berechtigung sagen, daß die hier entwickelte 
Theorie einfach darin bestehe, daß sie den beiden Potentialen 
g und f die Bedeutung von physikalischen Zuständen des 
Weltäthers beilegt, nämlich als Kohäsionsdruck und ee ; 
größe. 

Wir müssen dabei aber noch eine wichtige Bemerkung © 
hinzufügen. Es ist bekannt, daß die Lösung der Glei- a: 
chungen (4a) bei gegebenem Sechservektor (6, —ie) noch un- 
bestimmt ist, wenn man nicht für Div(f,iq) noch eine An- = 
nahme macht. In der Elektrizitätstheorie definiert man nun Dr 
die beiden Potentiale dadurch, daß man einfach Div (f,ig)=0 
setzt. Diese Gleichung gilt aber für die in unserer Theorie 
angenommenen Ätherzustände nicht, und sie sind deswegen - 
im allgemeinen mit den gewöhnlich berechneten Potentialen 
nicht identisch. An die Stelle der eben hingeschriebenen Glei- 
chung der Elektrizitätstheorie tritt nämlich in unserer Äther- 
dynamik die Gleichung (3): Div(v,io)= 0. Diese kann nicht 
mit der anderen Gleichung zusammen bestehen, weil dann der 
zeitliche Verlauf der Äthervorgänge durch elf Gleichungen be- 
herrscht würde, also überbestimmt wäre, was unmöglich ist. 
Wir haben deswegen im allgemeinen Div(f, ig) +0. In einem 
späteren Abschnitt (p. 534) werden wir für die Größe Div (j,i) 
noch eine einfache Deutung finden. Te 

Im Fall der Ruhe v=0, 5=0) ist die Größe wirk- 
lich mit dem elektrostatischen Potential identisch, weil dann 
die Gleichung gilt: 
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5. Wenn wir p mit einem Druck vergleichen und 9 mit 
einer Dichtigkeit, so könnte man leicht denken, daß es vorteil- 
haft sein möchte, diesen Größen immer positive Werte zuzu- 
legen, ähnlich wie es in der Physik der Gase geschieht. 

Wir würden dann dem reinen Äther, wo er ganz frei von 
Feldern ist, einen konstanten positiven Wert o,, die Normal. 
dichte, beilegen, bei beliebiger Wahl des Raum-Zeitkoordi- 
natensystems, müßte es natürlich ein Vierervektor (v,, i 0,) sein, 
der im ganzen Raum-Zeitgebiet konstant wäre. Elektrische 
und magnetische Felder würden nur da auftreten, wo o und» 
von 0, und », verschiedene Werte annehmen und die Glei- 
chungen (1) und (3) würden deswegen folgendermaßen lauten 
müssen: 


Div ((» —»,), —9,)) =0. 


in den 


2865 dıv(, = ((v —»,), — 9,)) ’ 


Man könnte nun natürlich o, so wählen, daß die in diesen 
Gleichungen vorkommende Größe o, die „Ätherdichte“, immer 
positiv wäre. Es ist aber nicht einzusehen, was das für einen 
Vorteil bringen sollte. Ich werde deswegen im folgenden an 
Stelle von »—», und o—o, stets wieder einfach » und o 
setzen, also mit positiven und negativen Dichten rechnen, in- 
dem ich im reinen Äther die Dichte gleich Null setze. 
Ganz dasselbe gilt für den Kohäsionsdruck 9. Da » undj 
in den Grundgleichungen der Atherphysik nur nach Zeit oder 
Ort differenziert vorkommen, so kann man sie um eine ganz 
beliebige von Zeit und Ort unabhängige Größe 9,, f, ver 
mehren, ohne daß dadurch an der Beschreibung der Vorgänge 
im wesentlichen etwas geändert würde. Man könnte beispiels- 
weise einen so großen Wert g, nehmen, daß 9, — y immer 
positiv bleibt. Die Gleichgewichtsbedingung wäre dann: 


e- V(%—y) = 9. 


Im reinen Äther hätten wir nun den großen positiven Druck 9, 
im Elektron den kleineren Druck (p,—g) und e hielte dem 
Druckgefälle — 7 (g,— 9), das der Ather auf das Elektron 
ausübt, das Gleichgewicht. In der Tat spricht H. Poincaré 
(l. c) von einem Druck, den das Elektron von außen erfährt. 
Ich glaube aber, daß es für die Darstellung einfacher ist, wenn 
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Entfernung vom Elektron gleich Null zu setzen sei. 

Ebenso wollen wir auch für die Energie, der man ja be- 
kanntlich immer eine beliebige additive Konstante hinzufügen 
kann, den Nullpunkt so festsetzen, daß die Energiedichte im 
reinen, feldfreien Äther gleich Null ist. Ebenso wie 9 und » 
wird dann allerdings auch die Energiedichte W ebensogut 
negative, wie positive Werte annehmen können; es liegt, ja 
aber nicht der geringste Grund vor, der uns zwänge, W immer 
positiv zu setzen. 

Nach diesen Festsetzungen sind nun og, g, W als voll- 


‚ständig bestimmte Größen ohne jede additive Willkür anzu- 


6. Ich setze voraus, daB nicht allein das Prinzip von der 
Erhaltung der Energie, sondern auch das Prinzip von der 
Lokalisierbarkeit der Energie und der Energietibertragung’) 
gilt. Das heißt: Bezeichnen wir die Dichte der Energie mit 
W, den Energiestrom mit 8, so muB aus den Feldgleichungen (1) 
bis (4) di 


wo sowohl der Skalar W, als auch der Vektor 8 universelle 
Funktionen der in dem betreffenden Raumzeitpunkt herrschenden 
Zustände sind. Man kann zu dieser Energiegleichung aus den 
Feldgleichungen nur auf eine Weise kommen: Man muß Faktoren 
f, 1, m, n bestimmen, die universelle Funktionen der Zustands- 
größen sind, mit ihnen die Gleichungen (1) bis (4) multiplizieren, 
darauf die Gleichungen addieren. Es muß nun also möglich 
sein, die Faktoren f, I, m, n so zu bestimmen, daß dann auf 
der linken Seite ein vollständiger Differentialquotient nach der 
Zeit zustande kommt, und auf der rechten eine Divergenz. 


1) G. Mie, Wiener Sitzungsber. 107. Abt. Ila. p. 1117 u. 1126. 
1898, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 34 j 


a 


len Nullpunkt des Druckes in den reinen Ather legen, 
und werde deshalb immer so rechnen, daß 9 in unendlicher == 
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‘ Fie Wir wollen nun die Bedingungen dafür untersuchen, daß 


dies geht. 


öf 
Vp—n-e. 


544 ee Zunächst ist zu sehen, daß die beiden Glieder —f-»v und 
= eee ws —n-e, die reine universelle Funktionen der ZustandsgréBen 
- % * sind, wegfallen müssen, weil div8 nur aus Gliedern zusammen- 
gesetzt sein kann, die Differentialquotienten nach den Ko- 


ordinaten enthalten. Es muß also sein: eee 
ineniamee 


f =u-e, AD) 


n=-—u., 

wo u wieder eine universelle Funktion der Zustandsgrößen ist. 
Eine kleine Umrechnung ergibt nun für die rechte Seite der 
Gleichung: 

div (u - [§-e}) + div(w-p-v)+(u-h —N)-rte—h-[e- Vu] 

—(m+u-g):divy —g-(v- Vu). 

AR an a Dieser Ausdruck kann im allgemeinen nur dann eine Divergenz 
sein, wenn die letzten vier Summanden wegfallen, wenn also: 


Vu=0, 
Ganz ue —[= 0, sk Di 3 ial 
den Grundgiue m = ue = 0. nur t% 
3 Die erste dieser Gleichungen ergibt u = const., und zwar ist 


der Wert dieser Konstante dadurch bestimmt, daß der Aus- 
druck für den Energiestrom im reinen Ather in den bekannten 
Poyntinugschen Ausdruck [d+] = [e-h] übergehen 


u=1, f=e, [=h, 


' Wir haben also für die Energiegleichung gefunden: ‘ait a 


Der Ausdruck für den Znergiestrom in der allgemeinen 
Ätherdynamik ist also: 


glaube über, : 8=[e-b] ein iat, 
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7. Das Energieprinzip verlangt nun weiter, daß der Aus- 
druck auf der linken Seite der Energiegleichung ein vollstän- 
diges Differential ist. Wir müssen also die Bedingung dafür 
aufstellen, daß: 

(6) e-dd+h-db p-do—v-di=dW 

ein vollständiges Differential sei, daß sich also W als eine 
Funktion von (d, §, 9, d) bestimmen lasse. Ebensogut als W 
können wir der Untersuchung eine Größe H unterwerfen, die 
durch folgende Gleichung bestimmt ist: ae 


Ist W eine Funktion von (d, §, @, »), so ist es auch H und 
umgekehrt. Aus (6) und (7) ergibt sich der folgende Ausdruck 
für das Differential von /: 
(8) dH=e-dd—b-dj—g-do+f-dd, 


wo e, 6, g, f Funktionen von (0, 5, o, v) sind. Wir wollen 
nun der Kürze halber für einen Vektor, dessen Komponenten 
oH OH oH 
dv.’ Od,’ Od 
sind, einfach 0H/O0d sagen, analog in ähnlichen Fällen. Dann 
fulgt aus (8) ohne weiteres: 
ad” do dv 
Die Bedingung dafür, daß das Energieprinzip gilt, ist, daß 
sich alle Intensitätsgrößen e, b, gw, f mit Hilfe einer einzigen 
Funktion der Quantitätsgrößen H(d, b, o, dv) berechnen lassen, die 
wir die Hamiltonsche Funktion nennen wollen. Und zwar ist 


jede Intensitätsgröße als der Differentialquotient von H nach der 


entsprechenden Quantitätsgröße zu gewinnen, in zwei Fällen 
(6 und q) mit dem negativen Vorzeicheu. 

Auch die Energiedichte W kann man nun aus der 
Hamiltonschen Funktion allein finden. Denn (7) ergibt 
unter Benutzung von (9): 


(10) 


Aus der Form der Grundgleichungen der Atherdynamik (1) 
bis (4) ergibt sich, wenn man die Gleichungen (9) beriicksichtigt, 


sofort der folgende Satz; | 
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Das Relativitätsprinzip ist fur alle physikalischen Vorgänge 
gültig, sobald die Hamiltonsche Funktion H(d, b, 0, v) für die 
Lorentzsche Transformation invariant ist. 

Wir hätten nun also die Gleichunger der Ätherdynamik 
vollständig aufgestellt, wenn wir nur wüßten, was für eine 
Form die universelle Funktion H hat. Diese Form zu finden, 
ist nun allerdings eine äußerst schwierige Aufgabe. 

Das Problem einer Theorie der Materie ist zurückgeführt 
auf das Problem, die universelle Funktion H(d,5,0,v) zu 
finden. 

Bisher wissen wir über H nur eines: im reinen Äther 
gilt das Superpositionsprinzip der elektromagnetischen Felder 
mit großer Genauigkeit; wenn man also aus 1 einen Summanden 
(>? — 5°)/2 ausscheidet: 


| 


so muß der Rest H, an Stellen, wo o sehr klein ist, ganz 
verschwindend klein gegen das erste Glied sein. Im Inner 
der Atome dagegen, wo o groß ist, wird H, bei weitem über- 
wiegen, so daß hier die Gesetze der Felder ganz andere sind, 
als im reinen Äther. 

8. Für die Rechnung ist es im allgemeinen weit be- 
quemer, die Intensitätsgrößen (e, b, p, f) als die unabhängigen 
Variablen zu nehmen, durch die der Zustand des Athers be- 
schrieben wird, und die Quantitätsgrößen (d, §, 0, v) als Funk- 
tionen von ihnen anzusehen. 

Wir wollen nun die folgende Funktion ® bilden: 


indem wir aus den Gleichungen (9) zunächst die Größen 
d, §, o, » als Funktionen von e, 6, m, f berechnen und die 
gefundenen Ausdrücke auf der rechten Seite der Gleichung (11) 
substituieren. Wir bekommen dann unter Benutzung von (9) 
für das Differential von ® folgenden Ausdruck: 


(12) —v- dj. 
Daraus folgt: 
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Die Quantitätsgrößen d, 5b, 0, dv lassen sich alle mit Hilfe 
einer einzigen Funktion der Intensitätsgrößen ®(e, b, y, f) be- 
rechnen, indem man diese nach den entsprechenden Intensitäts- 
größen differenziert. In zwei Fällen (> und v) hat man dem 
Differentialquotienten das negative Vorzeichen zu geben. 

Die Energiedichte W ergibt sich aus ® folgendermaßen: 
(14) 

Die Hamiltonsche Funktion 4 berechnet sich nach (11): 

Anstatt die universelle Funktion H (bd, b, 0,0) zu suchen, 
kann man auch nach der universellen Funktion b, f) 
forschen. 

Ich werde ® oft kurzweg als die Weltfunktion be- 
zeichnen. 

Für die Lorentzsche Transformation muß ® ebenso wie H 
eine Invariante sein. 

Ähnlich wie H, läßt sich auch ® in zwei Teile zer- 
legen: 


von denen der erste im reinen Ather, der zweite im Innern 
der Atome überwiegt. 

9. Mit Hilfe der Weltfunktion läßt sich eine vier x vier- 
reihige Matrix!) bilden, die den Energiestrom und die Max- 
wellschen Atherspannungen fir unsere allgemeine Ather- 
dynamik enthält: 
®—bh+e,d,+ 6,6, + f,»,, ¢, + b,b, + f,%,>| 

ed. + 6,6, + — 6, — d,6, — 

+ 6,6, + f,0,, — d,6, — of); 
ed, + 6,6, + f,»,, e,d, + b,b, + » 
®—bh+e,d,+5,6,+f,v,, 0.7), 
—i.(e, 5, —¢,5,— 9-0), P+ed—p.o 


1) H.Minkowski, Zwei Abhandlungen, B.G. Teubner. 1910. p. 36 
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Führt man an der untersten Zeile der Matrix die Operation 
0 ö 0 

aus, so bekommt man die Energiegleichung, wenn man den 

so gewonnenen Ausdruck gleich Null setzt: 


div ({e.5] — p.v) + d’—g.0)= 


denn nach (14) ist D+e.D—g.o=WM. Aus dem Relativitäts. 
prinzip folgt dann ohne weiteres: 

2 
(17) 


Ubrigens lassen sich die drei Gleichungen, die den drei ersten 
Zeilen von § entsprechen, auch ohne große Mühe direkt aus 
den Feldgleichungen (1) bis (4) gewinnen. 

Auf die Frage, ob die Matrix (16) zur Diagonale sym- 
metrisch ist oder nicht, werden wir später (p. 533) noch einmal 
zurückkommen. 

NSA ter Atk 
Hamiltonsche Prinzip. 


3 


10. Ob im vorhergehenden einwandsfrei nachgewiesen sei, 
daß nur die von mir aufgestellte Form der Feldgleichungen 
möglich sei, darüber läßt sich vielleicht noch diskutieren. Es 
scheint mir deswegen von Wert zu sein, zu zeigen, daß man 
die Feldgleichungen durch ganz einfache mathematische Opera- 
tionen erhalten kann, wenn man die Gültigkeit des Hamilton- 
schen Prinzips voraussetzt. 

Ich mache also nur die folgenden beiden Annahmen: 
Erstens der Zustand des Äthers ist vollständig charakterisiert 
durch die Größen d,5,0,v, und zwar sind die beiden letzten 


durch die Bedingungsgleichungen definiert: 


Sher 0= div dD, v= rot d; 
zweitens die Äthervorgänge erfüllen das im folgenden formu- 
lierte Hamiltonsche Prinzip. 

Das Hamiltonsche Prinzip. Es gibt eine Funktion 
H(0,6,0,v), deren Integral über irgendein bestimmt begrenztes 
Raum-Zeitgebiet bei allen wirklichen Vorgängen ein Maziminimum 
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ist, wenn man die Zustandsgrößen in allen Punkten im Innern 
des Gebietes varüert, auf der Begrenzung des Gebietes aber nicht. 
(18) 
x 
Man kann zeigen, daß das Relativitätsprinzip gilt, wenn H 
fir die Lorentzsche Transformation invariant ist. Nehmen 
wir an, daß dies der Fall ist, und ersetzen wir die Größen 
bd, durch die bekannten Ausdrücke in die bei 
einer Transformation vom Koordinatensystem (z,y,2,2) in ein 
anderes (z’,y’,z’,¢’) an ihre Stelle zu treten haben, so müssen 
wir eine Funktion H’(d’, §’,0’,»’) bekommen, die aus den neuen 
Variabeln (d’, 5‘, 0’, v’) genau ebenso zusammengesetzt ist, wie // 
aus den alten Variabeln (b,§,0,»). Wir drücken das dadurch 
aus, daß wir setzen: H’= H. Es sei nun @’ das Gebiet im 
neuen Koordinatensystem (z’, y’, z’,¢’), in das @ durch die Trans- 
formation übergeht. Es ist dann: 


He, 6’, 0', = f H(b, 5, 0,»)-dz-dy-dz-dt. 
@ G 


Auf der Begrenzung des Gebietes G gilt: 


Gilt das Hamiltonsche Prinzip fiir das Koordinatensystem 
(x,y, z, 2) so folgt aus dieser Gleichung, daß es auch für jedes 
beliebige andere (2’, y’,z’,¢’) gilt. Und zwar ist die Hamilton- 
sche Funktion in allen Koordinatensystemen dieselbe Funktion H. 

Die Naturgesetze, d. h. die Differentialgleichungen, die sich 
aus dem Hamiltonschen Prinzip ergeben, sind demnach in 
allen Koordinatensystemen, zu denen man durch die Lorentz- 
sche Transformation kommt, die gleichen. Das ist das Rela- — 
tivitätsprinzip. 

Wir wollen nun die Feldgleichungen aus dem Hamilton- 
schen Prinzip herleiten. Zu dem Zweck bilden wir die 
Variation: 


Wir wollen nun die folgenden Abkürzungen einführen: = ur 


OH itou- 
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Die Variation von H ist dann: 
(20) — 


Zur weiteren Umformung dieses Ausdruckes benutzen wir eine 
Formel aus der vierdimensionalen Vektorenrechnung, die wir 
kurz herleiten wollen: Als das Produkt aus dem Vierervektor 
P=(f,iy) und dem Sechservektor § = (h, — id) bezeichnen wir 
den folgenden Vierervektor'): 


([P.3] 
Von diesem Vektor bilden wir die Div: a 


| 
Div = diviff.5) +g. + 


Nun ist: 

div = rotf—f.roth, 

gah  div(p.d)=d. Vg + y.divd, ‘ 
(fed) _, OF ad „ tab 


Demnach ist: 


| div + + 26-9 = +d.(v 21) 


ot 


| — (vot — 5+) + p.divo. 
In vierdimensionalen Symbolen lautet diese Formel so: 
(22) Div[P.%] = Rot P) —(P. Aıv$). 
Wir wollen nun diese Formel auf unser Problem anwenden. 
Dabei ist noch zu bemerken, daß: mad Cag 
ab idetindo 
rot h Fr =D, divd = 0. 
Es ist also: 


Div (P.§] = 5. +d.(vy + 


Setzen wir an Stelle von d und § die Variationen Öd und dh, 
so bekommen wir hieraus: 


= rot + (Vy +51) -dd — Div[P.08]. 


M. Laue, Das Relativitätsprinzip. p. 67. 
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Nun läßt sich das Integral: I ae 
r {FS } 
G 


genau ebenso wie das Raumintegral über eine dreidimensionale 
Divergenz in ein Integral über die Begrenzung des Gebiets = 
umwandeln. Da aber im Hamiltonschen Prinzip vrge- 
schrieben ist, daß auf der Begrenzung die Variationen aller __ 
Zustandsvariablen, also auch 3%, Null sind, so ist: > 


f Div[P. OB 


Folglich ergibt sich, wenn man für ö H die Formel (20) benutzt: 


e+ Vet ar). “OD + (rot f — b). dea. 


Da nun zwischen d und § keine Bedingungsgleichungen mehr 
bestehen und folglich dh und dd ganz unabhängig voneinander 
sind, so kann das Hamiltonsche Prinzip nur erfüllt sein, 
wenn die folgenden beiden Differentialgleichungen bestehen: 


e+ Vp+ 
wallow’: 


Aus diesen beiden Gleichungen folgt ferner noch: 


Da nun die Definitionsgleichungen (19) für e, 6, p,f völlig über- Be 
einstimmen mit den Gleichungen (9), so sind diese Gleichungen 
identisch mit den Feldgleichungen (2) und (4), die Gleichungen 
(1) und (3) haben wir als Definitionsgleichungen von vorn- 
herein angenommen. 

Damit ist bewiesen, daß die von mir angenommene Form 
der Feldgleichungen die einzige ist, die mit dem Hamilton- ; 
schen Prinzip in Einklang steht. Sp er 
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Zum Schluß sei noch angemerkt, daß man der Glei- 
chung (21) noch eine interessante Form geben kann, wenn 
man bedenkt daß: 


rotf=5, vet st roth — =, divdb = 0. 
Wir erhalten so mit Rücksicht auf Gleichung (11): un 
6 (f-d) 


1 


Die Invarianten. 


11. Soll die Funktion H (d,6,0,v) für die Lorentzsche 
Transformation invariant, d. h. soll sie ein vierdimensionaler 
Skalar sein, so muß sie eine Funktion von lauter vierdimen- 
sionalen Skalaren sein, die sich aus d,h,0,» bilden lassen. 
Es gibt vier derartige Größen, die voneinander unabhängig sind. 

1. Der absolute Betrag des Vierervektors P = (v, io). 
Er ist: 


o = Yo?— = 9-1 — 


2. Der absolute Betrag des Sechservektors § = (5, — id). 
Wir wollen von ihm das Quadrat nehmen: 


p = — 


3. Das skalare Produkt des Sechservektors § = (h, — 7d) 
mit seinem dualen Vektor §* = (— 7d, §). Wir wollen dieses 
Produkt mit 7/2 multiplizieren, dann bekommen wir die Größe: 


q = (h.d). 


j 4. Durch Multiplikation des Vierervektors P mit dem 
 Sechservektor § und mit seinem dualen %* bekommt man zwei 
neue Vierervektoren: 
(0-H). 
Die Quadrate ihrer absoluten Beträge sind: " cine 
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Diese beiden Größen sind nicht mehr unabhängig voneinander, 
denn es läßt sich leicht einsehen, dab: 

A? + B? = (§? — — 09) = . p. 


Ebenso liefert auch das skalare Produkt von beiden nichts 
Neues mehr: 


= — i.(h.d).(0? — 9?) = i.a?.g. 


Wir erhalten somit nur noch einen vierten Skalar, und zwar 


wollen wir dazu die Größe s = — B? wählen: 
s= (0.5 — [v.d]? — (v. hy. 

Aus der Theorie der vierdimensionalen Vektoren läßt sich 
beweisen, daß es keine weiteren unabhängigen Skalare geben 
kann, ich will den Beweis hier aber weglassen. 

Wir haben demnach folgende vier unabhängige Variablen 
als möglich gefunden: 


je? 


= (0-5 — [v-b]} — by. 


12. Die Intensitätsgrößen e, g, b, f berechnen sich nun 
folgendermaßen: 


aH dH dH 1 

oH | 


[v-d]) 
i=- 52.22.52. +5-00- 
Beachten wir, daß: 
‚wie 
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so erkennen wir sofort, daß in den vier Ausdrücken (25) der 
F aktor von 0 H//0s verschwindet, wenn: 
= 
Machen wir weiter die Annahme, daB in dem Felde eines 
3 _Tuhenden Elektrons 6 = 0 ist, so muß 0 H/ög entweder den 


= (0-5) = (0-( (0 § — 
Demnach wird 6 H/ög derselben Bedingung gleich Null, 
_ wie der Faktor von @H/0s, nämlich wenn: 

o-h—[v-d]) =0. 

Nun bekommt man aber die Größe: o’-’ = 9-§ — [vd], 
wenn man auf die Ätherzustände eine Lorentzsche Trans- 
formation anwendet, bei der sich das eine Koordinatensystem 
im anderen mit der Geschwindigkeit q=v/o bewegt. Ist 
q in Raum und Zeit konstant, so kann man auf Ruhe 
transformieren, dann ist §’ = 0, d.h.: Bei einer stationären 
Bewegung ist die eben hingeschriebene Bedingung erfüllt. 

Wenn wir die Annahme machen, daß im Felde eines ruhenden 
Elektrons nicht nur » und b, sondern auch b und f überall Null 
sind, so fallen bei stationären Bewegungen aus den Intensitäts- 
größen alle Glieder heraus, die ihr Dasein den Invarianten q 
und s verdanken. 

Da sich nun bisher alle Erfahrungen an Elektronen und 
an Materie überhaupt nur auf quasistationäre Bewegungen 
beziehen, und es keinen Zweck hat, die Untersuchungen durch 
Beibehalten von Größen zu belasten, die auf die Resultate 
voraussichtlich keinen Einfluß haben, so werden wir im folgen- 
den die vereinfachende Annahme machen, daß g und s in H 
überhaupt nicht vorkommen. 

13. Hypothese. Die Hamiltonsche Funktion H hängt nur 
von den beiden Invarianten o und p ab. 

Wir haben dann für die Intensitätsgrößen die ER 
sehr einfachen Ausdrücke: 


er > » = 0, § = O verschwinden würde; nun ist aber 
as 
| ö I 
00 
i, iP ‘ 7 - 2 


er 


r 


Grundlagen einer Theorie der Materie. 533 

Jeder der Intensitätsvektoren e, b, j ist mit dem ihm ent- 
sprechenden Quantitätsvektor d, b, v gleichgerichtet, außerdem be- 
stehen die beiden Proportionen: 

f:p=q:o, b:h=e:d. 

Daraus folgt ohne weiteres der Satz: Die Weltmatriz (16) 
ist symmetrisch zur Diagonale. 

Ebenso wie H, hängt nun natürlich auch ® nur von zwei 
Variablen ab, wir wollen dafür die folgenden beiden Größen 


nehmen: 
dal 2: | 


(27) wegloted Yar 
y 


so können wir auch schreiben: 


rag Via 
Zum Schluß sei noch bemerkt, ii man für die Größe: EM 
eine Deutung finden Ich will zur 
kürzung setzen: 
° = w. 
y=w.o, T=W.d, 
also: 
divf+ ;, = u.(divv + 
Nun ist 
de _ 
div» + - 


und wir können ferner setzen: » = g.q, wo wir q als die Ge- 
schwindigheit deuten kénnen, mit der sich die Ladung ne il 
an der ASP, Stelle verschicht, Es ist dann: 


Denken wir uns nun die einzelnen mit ek behafteten 


Volumenelemente individualisiert, in ähnlicher Weise, wie wir 
es mit materiellen Volumenelementen zu tun gewöhnt sind, 


Wir 
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und fassen wir w als eine Eigenschaft des bewegten Ladungs- 
elementes auf, age ist st zeitliche Anderung von w: 
Dw 


28) oder den Fabior gs Dy. 


Diese letzte Gleichung ist von besonderem Interesse im 
Hinblick auf eine von Abraham kürzlich veröffentlichte Theorie 
der Gravitation.') In einem Gebiete, wo das elektrische Feld 
Null ist, befolgen nämlich die von mir mit j,, tr ip be- 
zeichneten Größen dieselben Gleichungen, wie die Größen, die 
Abraham §,, §,, 3.. 3, nennt, nur mit dem Unterschied, daß 
Abraham setzt: 

wo y die Gravitationskonstante, » die Massendichte be- 
deutet, während für meinen Vektor die eben hergeleitete 
Gleichung gilt: i 
Div (i,ig) = “Tih 
h Man würde also von meinen Ansätzen aus zu der Abraham- 
schen Gravitationstheorie kommen, wenn man die Annahme 
machen wollte, daß da, wo materielle Masse ist, ein konstantes 
Anwachsen der Größe yw mit der Zeit stattfindet. Die infolge- 
dessen aus dem Massenteilchen hervorquellende Strömung f 
wäre das Gravitationsfeld. Da aber eine solche Annahme 
physikalisch absurd ist, so ist es ausgeschlossen, auf eine so 
einfache Weise aus meinen Ansätzen zu einer Gravitations- 
theorie zu kommen. Wie das wahrscheinlich zu geschehen 
hat, habe ich in der Einleitung (p. 512 u. 513) angedeutet. 

Im folgenden Kapitel werde ich zunächst zu untersuchen 
haben, ob die Existenz unteilbarer Elektronen mit meinen 
Ansätzen vereinbar ist. 


Greifswald, Physikalisches Institut, 6. Januar 1912. 


1) M. Abraham, Physik. Zeitschr. 13. p. 1. 1912. 
k E 9.J uw 
(Eingegangen 9. Januar 1912.) 
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6. Untersuchungen an Quecksilberlinien. 
Struktur. Veränderung der Linien und des 
Spektrums bei Verdünnung des Metalldampfes. 


in schwachen und starken Feldern; 


Folgende Untersuchung beschäftigt sich mit den Satelliten | 
von Quecksilberlinien. Messungen sind im sichtbaren Spek- 
trum außerordentlich viele gemacht worden. So hat zunächst 
Michelson?) aus der Intensitätskurve am Interferometer 


Trabanten bestimmt, dann Fabry und Perot?) mit ihrer ,,ver- DS 


silberten Luftschicht‘‘ (durchgehendes Licht). Ferner ist das 
Michelsonsche Stufengitter®) in ausgedehntem Maße zu 
Messungen von Wellenlängendifferenzen benützt worden, so von 
Janicki‘), Houstoun?), Nutting‘), Galitzin und Wilip’, 
Stansfield®), Nagaoka®) und neuerdings von Lunelund), 
Endlich hat Lummer!!) mit einer planparallelen Platte 


1) A. A. Michelson, Phil. Mag. (5) 34. p. 280—299. 1892. 

2) A. Fabry ü. Ch. Perot, Ann. de chim. et phys. (7) 12. p. 459. 
1897; 16. p. 115. 1899; 22. p. 564. 1901; 24. p. 119. 1901; Compt. rend. 
126. p. 408—410, 1706—1708. 1898; 128. p. 1156—1158. 1899. 

3) Theorie des Echelons: A. A. Michelson, Astrophys. Journ. 8. 
p. 36—47. 1898; Fürst B. Galitzin, Berichte der K. Akad. d. Wissensch. _ 
Petersburg. 1906. 

4) L. Janicki, Ann. d. Phys. 19. p.86—79. 1906; Dissert. Halle. 1905. 

5) R. A. Houstoun, Phil. Mag. (6) 7. p. 456—467. 1904. 

6) P.G. Nutting, Astrophys. Journ. 23. p. 64—78, 220—232. 1906; 
Bull. Bur. of stand. 2. p. 439. 1907. 

7) Fürst B. Galitzin u. J. Wilip, Mém. acad. St. Pétersb. (8) 22. 
Nr. 1. 1907. 


8) H. Stansfield, Nat. 78. p. 8—9. 1908. 


9) H. Nagaoka, Nat. 77. p. 581. 1908. 


10) H. Lunelund, Dissert., Helsingfors 1910; Ann. d. Phys. 34. 


p- 505. 1911. 
11) ©. Lummer, Physik. Zeitschr. 3. p. 172—175. 1901; Verh. d. 
Deutsch. Phys. Ges. 3. p.85—98. 1901; Arch. Néerl. (2) 6. p. 773—788, 1901. 
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(streifend einfallendes Licht) Trabanten gesehen, die Methode 
wurde brauchbar, nachdem von G ehrcke') zwei Platten gekreuzt 
wurden und O. von Baeyer?) den Fehler, der durch die Dis- 
persion des Glases hereinkommt, beseitigt hatte; die Messungen‘) 
stimmen dann gut mit den andern überein. Gmelin‘) hat 
durch Kombination eines Stufengitters mit einer auf beiden 
Seiten halbversilberten, planparallelen Glasplatte auch Inter- 
ferenzpunkte hergestellt und dadurch den Nachteil des Echelons, 
nämlich daß die verschiedenen Ordnungen sehr nahe zusammen- 
liegen und deshalb die Zuordnung der Trabanten unsicher ist, 
beseitigt. 

Die auflösende Kraft groBer Rowlandgitter in höherer 
Ordnung kommt nahe an die der genannten Instrumente heran. 
So haben Gale und Lemon?) an einigen Linien Satelliten 
gemessen. Hagenbach und Konen®) haben mehrere Linien 
aufgelöst photographiert, sie aber leider nicht ausgemessen. 
Über die Veränderung der Linien und Trabanten bei ver- 
schiedener Dampfdichte, bei Variation von Druck, Temperatur, 
Stromstärke und Entladungsbedingungen bestehen sehr viele 
Arbeiten, von denen ich nur die, die für mich in Betracht 
kommen, herausgreife. Galitzin und Wilip”) haben mit dem 
Echelon eine umfangreiche Untersuchung an Quecksilberlinien 
und dabei ausgedehnte elektrische Messungen an Geisslerröhren 
gemacht. Huff®) untersucht eingehend den Einfluß von Kapa- 
zität und Selbstinduktion beim Funken in Luft und im Geissler- 
rohr. Lewis?) findet, daß die Anwesenheit von Hg-Dampf in 
Geisslerröhren mit Gasen die Helligkeit der Gaslinien schwächt, 
namentlich bei kleinem Druck; ähnliches findet Nutting”) 


1) E. Gehreke, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 7. p. 236— 241. 1905. 
2) O. v. Baeyer, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 10. p. 733— 740. 1908. 
3) L. Janicki, Ann. d. Phys. 29. p. 833—868. 1909. 

4) P.Gmelin, Ann. d. Phys. 33. p. 17. 1910. 

5) H. G. Gale u. H. B. Lemon, Astropbys. Journ. 31. p. 78. 1910: 
Physik. Zeitschr. 11. p. 209. 1910. 

6) A. Hagenbach u. H. Konen, Zeitschr. f. wiss. Phot. 1. p. 342 
bis 346. 1903. 

7) Vgl. p. 535, Anm. 7. 

8) W. B. Huff, Astrophys. Journ. 12. p. 103—119. 1900. soe 
9) P. Lewis, Astrophys. Journ. 10. p. 137—163. 1899, 11:5 
10) P.G. Nutting, Astrophys. Journ. 19. p. 105—111. 1904. 
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D bei seiner Untersuchung des Spektrums von Gasgemischen. 
t H. Crew’) untersucht die Veränderung des Spektrums einger 
Metalle, wenn er den Lichtbogen in Wasserstoff brennen läßt. __ 


) Von den Arbeiten über Zeemaneffekt der Quecksilberlinien 
t im starken Feld nenne ich die von Runge und Paschen?) 
; Über den Zeemaneffekt der Satelliten, d.h.inschwachenFeldern _ 
‘ haben Gehrcke und O. von Baeyer°) gearbeitet, ferner 
’ Lunelund‘). Eine Zusammenstellung des gesamten Materials _ 
‘ über Quecksilber findet sich in Kaysers Handbuch der Spek- 
’ troskopie 5. p. 521—561, speziell über Struktur der Linien: 
p. 530 Mitte und p. 549—552. Eine weitere Zusammenstellung 
J . der Literatur bis 1909 gibt O. von Baeyer®) in seinem Be- — 
, richt über die Struktur der Spektrallinien. Ein Versuch einer 
3 Erklärung der Satelliten liegt nicht vor. Auf Anraten des 
2 Hrn. Professor Dr. Paschen habe ich einige Eigenschaften 
der Satelliten und des Spektrums bei Quecksilber untersucht 
- im Echelonspektroskop, an einem großen Rowlandgitter, sowie 
’ mit lichtstarken Prismenapparaten im sichtbaren Teil und im 
1 I. Messung der Wellenlängendifferenzen der Satelliten a 
von Quecksilberlinien. 
- Wie zu Anfang erwähnt, sind die sichtbaren Linien ds _—S 
Quecksilbers schon sehr oft auf ihre Struktur untersucht. Die 
n Messungen erstrecken sich meist von der Linie 5790— 4047 Ä.-E. 
h Glas läßt Licht bis 3500 A.-E. durch, so hat Janicki®) mit 
) dem Plattenspektroskop noch die Linien bei 36 untersucht, seine 


Resultate sind bei diesen Linien indessen unsicher und unvoll- vee € 
ständig. Um nun die Struktur der Hg-Linien bis 2000 abwärts ie 
zu erhalten, habe ich mit einem Rowlandschen Konkavgitter 


1) H. Crew, Astrophys. Journ. 12. p. 167—175. 1900. 
2) C. Runge u. F. Paschen, Abh. d. Berl. Akad. 1902. Anhang. 


to 


p- 399—404. 1906; 10. p. 423—428. 1908. 
4) Vgl. p. 535, Anm. 10. 
5) O. von Baeyer, Jahrb. d. Radioaktivität. 6. p. 50—68. 1909. 
6) Vgl. p. 536, Anm. 3. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 
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von 6,4m Krimmungsradius das Hg-Spektrum photographiert. 
Die Anordnung war folgende (Fig. 1): In einem quadratischen 
Raum (im Erdgeschoß) von 8 m Seitenlänge und 5 m Höhe, 
der vollständig zu verdunkeln und gänzlich schwarz angestrichen 
ist, steht in einer Ecke auf eingemauerter Konsole das Gitter (@), 
Bei AB ist in einer Höhe von ca. 1 m ein Halbkreis auf 
gemauert, der oben Schieferplatten trägt. Bei 8 ist der Spalt, 
bei X der Kriimmungsmittelpunkt. Ein lichtdichter Vorhang, 
der vom Boden bis zur Decke reicht, schließt die Beleuchtung, 
die bei Z aufgebaut wird, gegen den Gitterraum ab. Fünf 
Kameras von je 1,10 m Länge, also für 
12 Platten 6 x 9 werden auf den Halb- 
kreis gestellt und genügen in zwei Stel- 
lungen zur Aufnahme des ganzen Spek 
trums, und zwar von 2000 Ä.-E. der 
ersten Ordnung, bei A, bis 24000 Ä.-E, 
also z. B. 6000 der vierten Ordnung, 
bei B. Die Anordnung ist so stabil, 
Fig. 1. daß sich die Normale im ganzen nie 
mehr als 0,5 mm geändert hat, auch 
habe ich bei achtstündiger Belichtung am Tage nie eine un- 
scharfe Aufnahme erhalten; die Temperatur läßt sich in dem 
nach Norden gelegenen Raum leicht einigermaßen konstant 
halten, ihr Einfluß ist verschwindend. Die Kameras werden 
justiert, indem man sie mit zwei Marken, die zu beiden 
Seiten angebracht sind und die Fläche der Plattenschicht an- 
geben, auf den in die Schiefertafel geritzten Rowlandschen 
Kreis stellt. Letzterer wurde erst visuell aus der grünen 
Quecksilberlinie in vier Ordnungen bestimmt und dann photo- 
graphisch korrigiert; dabei zeigte es sich, daß jede Linie 
ihren eigenen Rowlandschen Kreis hat, d. h. daß es nicht 
gelang, eine gelbe und eine blaue Linie, z. B. 5790 dritter 
und 4358 vierter Ordnung, die ja nebeneinander liegen, zu- 
gleich scharf zu bekommen; so mußten die Kameras in allen 
Ordnungen für die Aufnahme von Violett auf das Gitter zu 
und für Rot etwas vom Gitter weg gerückt werden. 
Die Lichtquelle war eine Hg-Vakuumlampe, Paschenscher 
Konstruktion. Die Lampe war von C.W.Heraeus in Hanau 
ganz aus Quarz hergestellt, um größere Stromstärke anwenden 
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zu a sie brannte mit 65 Volt Spannung und durch- 

schnittlich 10—12 Amp. Stromstärke stundenlang ohne Wartung 

und war dauernd mit einer automatischen Quecksilberluftpumpe 
verbunden. Bei a war ein Quarzglasfenster aufgeblasen; der 
obere Teil der Lampe wurde zur Verhinderung der Tropfen- 
bildung am Fenster, welche die Leuchtkraft sehr schwächt, 
geheizt, und zwar durch einen in mehreren Windungen um- 
gelegten dicken Platindraht, durch den derselbe Strom, der 
die Lampe speiste, floß. Die Abbildung geschah durch einen 
Silberspiegel und eine Quarzlinse (Fig. 2). 


je  Junssiey 
i bow nor vib 
wigk Stistline ‘Yabletive pinil 


Fig. 2. 


Für Wellenlängen über 5600 Ä.-E. erwies sich die dritte 
Ordnung noch als brauchbar, von 4500—5600 die vierte, von 
3000—4500 die fünfte und unter 3000 noch die sechste 
Ordnung. Der ultraviolette und violette Teil des Spektrums 
wurde mit Schleussnermomentplatten aufgenommen, im grünen 
erwiesen sich Silbereosinplatten von Vogel-Obernetter als 
die empfindlichsten, für gelb Perutz-Perchromo- und die 
Hauffsche Flavinplatte, letztere wegen ihres groben Kornes _ 
zu feinen Messungen nicht geeignet, und endlich für rot ng- 
lische Pinacyanolplatten von Wratten und Wainwright. 

Über die Richtigkeit der mit dem Gitter gewonnenen 
Resultate schreibt Kayser!), daß man, sofern eine Linie im 
Gitter in mehr Komponenten aufgelöst wird als mit dem 
Echelon, die Resultate des Gitters gelten lassen müsse. Im 
Echelon ist es stets möglich, daß zwei Trabanten benachbarter 
Ordnungen aufeinanderfallen. Wenn eine Vergrößerung der 
Anzahl der Komponenten durch Unschärfe ausgeschlossen wird =: 
und eine Überlagerung durch eine Linie einer andern Ordnung 
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) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie. 5. p. 550 oben. Br = oie 
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unmöglich ist, und wenn die Linie gleichzeitig in mehreren 
Ordnungen (von mir meistens in der dritten, vierten und 
fünften) photographiert und ausgemessen wird und das Bild 
stets das gleiche ist, so wird damit die Realität der einzelnen 
Komponenten sehr wahrscheinlich gemacht. Die Platten wurden 
mit einem geprüften Zeissschen Komparator ausgemessen, die 
Dispersion für jede Linie aus einer nahegelegenen zweiten Linie 
bestimmt; sie betrug in erster Ordnung im Mittel ca. 2,2 A.-E. 
pro mm. Die Wellenlängendifferenzen sind in Tab. I zu. 
sammengestellt und mit früheren Messungen verglichen. Die 
Intenstitäten sind geschätzt, und zwar ist 10 die der Haupt- 
linie und 1 die kleinste Die mit einem Fragezeichen ver- 
oa sehenen Linien sind entweder sehr schwach oder nicht mit 
. SE Sicherheit getrennt. Die Wellenlängen der Hauptlinien sind 
Ay die von Kayser und Runge. Unterhalb 2967 Ä.-E. habe ich 
keine Linie aufgelöst erhalten, 2894 zeigt deutliche Spuren 
einer Auflösung, jedoch konnte kein Satellit getrennt gemessen 
werden. 2536 war als einzige stets umgekehrt. Ein Versuch, 
rote Linien aufgelöst zu erhalten, scheiterte; ob die roten 
Linien einfach sind, oder die Lichtstärke der Trabanten zu 
gering ist, kann ich nicht entscheiden; auch im Echelon ist 
es mir nicht gelungen, eine rote Hg-Linie aufgelöst zu sehen. 

Hg-Linien mit ihren Satelliten,. = 


a | Int. di Frühere Messungen 
2967,578 | 2 — 0,062 
67,64 10 
8125,708 | iid 9 git, 
25,78 | 10 
+) im 
25,846 4 + 0,066 
81, "682 ?1 — 0,048 
| ın m 
3131,94 | -barer "Trabant 
8341,108 | ?1 | — 0,592 
41,343 1 | - 0,857 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
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ren 
und ri Int. da Frühere Messungen 
3ild 
nen 41,502 2 | — 0,198 
die 41,70 10 | 4 
E 41,881 3 | + 0,181 
41,999 2 + 0,299 Janicki') 
en 42,197 2 | +0,497 | (Platten-Spektroskop) = 
Die 3650,250 4 | - 0,060 | —0040 4 
upt- 50,31 10 eT 
ver: 50,421 3 | +0111) +0097 4 
mit 3654,901 3 | -009 | —0092 2 
sind 54,928 2 | -0072| —0,065 1 086,32 
ich 55,00 10 
55,074 8 | | +0067 2 
55,108 1 | + 0,108 dae 
55,176 1 | + 0,176 pgi 
an 3662,946 1 | —0,104 | bei 3668,05 und 8668,46 ‘anit 
¥ 62,978 1 — 0,077 | Janicki?) einen Trabanten, den 
; = 63,024 ?1 — 0,026 | er nicht zuordnen kann, weil er 
| ist 63,05 10 nur einen hat; er kann bei 8663,05 
hen. 63,108 2  +0,058 | + 0,095 und — 0,063 und bei 
68,159 | + 0,109 | 8663,46—0,879 liegen. Sehr wahr- 
m 3663,364 2  —0,096 | scheinlich ist das letztere, es soll 
4 63,46 10 dann — 0,41 heißen und ist die A 
63,574 2 + 0,114 | Linie 3663,05. wachae 
8 schwache Linien | ?1/, Wied 
83,970 8 such te 
’ 
8 schwache Linien| ?1 


1) Vgl. p. 586, Anm. 3. 
2) L. Janicki, Ann. d. Phys. 29. p.857 unten» .: 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
= 
A Int, di Frijhere Messungen 
7 
4046,039 | Janicki ') Hagenbach u. 
46,096 ?1 | (Platten- Konen *) 
46,165 spektroskop) (Gitter) 
8 schwache Linien ? */, | von hier an auch 
 4046,555 1 Lunelund’) (Echelon) 
46,610 2 
4 | —0,117! - 0112 8 
8 | - 0,061 | — 0,054 8 
Inter 46,78 8 7 Komponenten 
46,846 4 | + 0,066 | + 0,067 5 (nicht ausgemessen) 
48,905 6 | + 0,125 | + 0,126 6 (O. v. Baeyer*) 
47,007 1 + 0,227 
47,062 1 | + 0,282 | 
2 schwache Linien ? !/, 
4047,244 | 
47,308 
| 2 | 0,168 | 5 
6  ~0,088 | — 0,076 2 
4 | 0,060 | — 0,046 3 
8 + 0,030 1 7 Komponenten 
6 | +0,055 | +0,046 3 (nicht a 
1 | +0,085 | +0,074 2 nh 
2 | + 0,162 
bei 4078,61 ? 1, ad 
Abstand 0,061 Ä.-E. 
1) Vgl. p. 536, Anm. 3. E 
2) Vgl. p. 586, Anm. 6. q 
8) Vgl. p. 585, Anm. 10. 2 
4) Vgl. p. 536, Anm. 2, BE. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


=. 


Bend Bemerkungen | Frühere Messungen 


| | Janicki Hagenbach u. Konen 
4339 einfach 


— 0,120 1 5 Komponenten 
unscharf kein + 0,060 1 (nicht ausgemessen) 
verbreitert” meßbarer | — 0,044 4 
4848 {ac rat | Trabant | + 0,051 2 5 Komponenten 
i und violett | + 0,076 2 (nieht ausgemessen) 
5769 | wie pea 
4916 | stets einfach :aevédey aseeib ps 
5804 | stark verbreitert yo galilleieA 
» 


Zu erwähnen ist noch eine merkwürdige und unerklarte 
Erscheinung, die Abschattierung einiger starken Linien ist nicht _ 
kontinuierlich, sondern in eine große Anzahl feiner Linien u 
gelöst. Dasselbe hat Kayser?) an einer Bleilinie und Rowland 
bei nur einer einzigen Spektrallinie gesehen. Jewell sieht 
an einigen Fraunhoferschen Linien eine solohe Auflösung 
und später bei einer Aufsahme des Ca-Bogenspektrums bi 
besonders diehtem Dampf, daß die Schatten der Linien Hund KE 
dieselbe Struktur zeigen; er mißt die feinen Linien aus nd 
findet, sie seien nicht äquidistant, sondern ihr Abstand wachee 
mit der Entfernung von der Hanptlinie, Ich habe sie an — 
mehreren Platten ausgemessen und finde die Streifen 
öquidistant noch daß ihr Abstand gleichmäßig zunimmt, ondem 
vielmehr eine Art von Gruppierung, auch die Intensitäten 
nehmen nicht gleichmäßig ab. Ich babe die Erscheinung nn 
den Linien 3984, 4047 und 4078 (auffällig ist, daß alle diese is 
Linien im Spektrum sehr nahe zusammenliegen) beobachtet, 
und in den höheren Ordnungen, wo die Satelliten schon ziem» 
lich schwach sind und diese feinen Striche weit getrennt, ist 
es schwer, zwischen diegen Strichen und Satelliten zu unter- 


1) Vgl. p, 586, Aum. 5, prén. 
2) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie. 2. p. 353 unten, 
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NE scheiden, erstere kehren auch in den verschiedenen Ordnungen 

i ee mit der Dispersion entsprechenden Abständen wieder; ich habe 

Ra die fraglichen in der Tabelle mit einem Fragezeichen bezeichnet, 

andere als schwache Linien angegeben. Diese feinen Striche 

= werden, wie ich später gesehen habe, durch das Magnetfeld 
beeinflußt. 

Es wurde nun der Versuch gemacht, Gesetzmäßigkeiten 
unter den Satelliten aufzufinden; bestehen solche, so müßten 
z. B. die entsprechenden Linien einer Serie!) aufgelöst das- 
selbe Bild zeigen. Es handelt sich dabei um die erste und 
zweite Tripletnebenserie, da alle Linien, an denen Trabanten 
gemessen worden sind, sofern sie überhaupt eingeordnet sind, 
zu diesen gehören; es müßten nun die Differenzen der Schwin- 
gungszahlen der Satelliten entsprechender Linien gleich sein. 
Nun rücken bei großen Schwingungsdifferenzen die Linien der- 
selben Schwingungsdifferenz bei kleinen Wellen sehr nahe 
zusammen, das Gitter löst sie nicht mehr auf und die den 
Satelliten der Linie größerer Wellenlänge entsprechenden Linien 

können nicht gefunden werden; umgekehrt entfernen sich bei 
den Linien größerer Wellenlänge die dem Bild der Linie mit 
kleinerer Wellenlänge entsprechenden Satelliten sehr weit von 
au der Hauptlinie und ihre Intensität wird so gering, daß sie 
EN nicht mehr gesehen werden können; auch liegt teilweise die 
Vermutung nahe, daß eine als Satellit gemessene Linie zu 
eh einer andern Serie gehört als die Hauptlinie, bei der sie liegt. 
Re So entsprechen sich bei der zweiten Nebenserie die Linien 
rs 5461 und 3341. Berechnet man nun die Schwingungszahlen 
FR der Satelliten von 5461 auf Vakuum reduziert, addiert die 
Schwingungsdifferenz von 5461 und 3341 und berechnet dazu 

ws die Wellenlängen in Luft, so erhält man für die Satelliten 
a. See von 8341 die Wellenlängendifferenzen: 


—0,07 -0,08 -001 +0,04 +006 + 0,10 A.-E. 


Gemessen wurden als nächstliegende — 0,10 und + 0,13. 
Daß die näherliegenden nicht gesehen wurden, kann (auch 
in folgendem!) auf der physikalischen Unschärfe- einzelner 


1) Rydberg, Rapp. pres. an Congrés internat. de Physique. 2. p. 212. 
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Linien beruhen, da ja bei andern Linien Satelliten unter 
0,05 Ä.-E. gemessen wurden. Man erhält hierbei ein System 
von Parallelserien. Macht man dieselbe Rechnung mit den 
beiden am weitesten von der Hauptlinie abgelegenen Satelliten 
von 4358 (nach Gale und Lemon und meinen Messungen 
+ 0,155 und — 0,194), so erhält man für die Satelliten von 
2894 die Wellenlängendifferenzen — 0,06 und + 0,08 Ä.-E. 
und in der Tat zeigt die Linie deutliche Spuren von Auflösung 
nach rot und violett; auch bei der Linie 2753 ist eine Auf- 
lösung angedeutet; bei der entsprechenden Linie 4047 scheinen, 
sowie bei 4078 und 3984 mehrere Linien, übereinander zu 
liegen, wie aus der eigenartigen Aufspaltung dieser Linien im 
Magnetfeld (vgl. Abschnitt IV) hervorgeht. 
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Vergrößerungen (3—4 fach). 
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IL. Untersuchung der Veränderung einiger Hg-Linien durch 
fremden Gasdruck in einer Hg-Bögenlampe und Geisslerröhre, 


Um etwas über die Schwingung, der die Satelliten ange- 

_ hören, zu erfahren, habe ich die Bedingungen für die Schwin- 
gungen variiert und mit dem Echelonspektroskop den Einfluß 
auf die Satelliten untersucht. Macht man die Dampfdichte 
des Quecksilbers sehr groß, so verbreitern sich Linien und 

_ Trabanten; dies ist von Gehrcke!) untersucht, auch Janicki?) 
hat dasselbe gesehen. Man kann den eigenen Dampfdruck 
des Quecksilbers steigern, indem man den Strom sehr stark 
macht oder die Lampe erwärmt; treibt man diese Steigerung 
weiter, so geht die Verbreiterung immer weiter, der Hinter- 
grund wird heller und das ganze Bild verschwimmt. (Die fünf 
äquidistanten Streifen, die Janicki und auch Galitzin und 
Wilip®) dabei gesehen haben, halte ich für eine Eigenschaft 


x 1) E. Gehreke, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 6. p. 344—348. 1904. 
2) L. Janicki, Ann. d. Phys. 19. p. 49 u. 51. 1906. 
8) Fürst B. Galitzin u. J. Wilip, Mém. acad. St. Pétersb. (8). 
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Untersuchungen an Quecksilberlinien. [7 
des Echelons, wenigstens habe ich am großen Gitter nie etwas 
derartiges gesehen; Galitzin und Wilip haben auch bei 
Hg 5461 und 4858 eine eigenartige Sohleifenbildung beobachtet, 
die sie nicht für Selbstumkehr halten, sondern zu deren Er- 
klärung sie das Doppler-Prinzip heranziehen.) Ich habe dies 
mit einer Heraeusschen Quarzlampe untersucht, bei der man 
sehr starken Strom und infolge dessen großen Dampfdruck 


wy 


+ 


anwenden konnte. Im Gegensatz zu dieser Steigerung des 
eigenen Dampfdruckes des Quecksilbers habe ich den Einfluß 
von fremdem Gasdruck in der Lampe, und zwar zunächst von 
Wasserstoff, auf das Aussehen der Spektrallinien untersucht. 
Zu diesem Zweck konstruierte ich mir eine Lampe (Fig. 3), 
die einen sehr langen Lichtbogen mit möglichst geringer 
Hg-Dampfdichte haben sollte. Die Glasréhre, aus der die 
Lampe gebogen war, hatte 2 cm lichte Weite, der Lichtbogen 
war ungefähr 12 cm lang. Zur Zündung war oben durch einen 
mit Quecksilber gedichteten Schliff ein Platindraht eingeführt, 
der mit der Sekundärwickelung eines kleinen Induktorium — 
verbunden war, der andere Pol war mit der Anode dr Lampe 
verbunden; um die Stromzuführung gegen das Kühlwasser zu 
isolieren, war das Quecksilber in den Zuleitungsnäpfen mit 
einer dünnen Schicht Schwefelkohlenstoff überzogen. Der — 
Wasserstoff wurde elektrolytisch hergestellt, durch Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und eingeleitet, ein Zwischenraum zwi 
schen zwei Hähnen diente als Maß, Drucke über 1 mm konnten © 
einem Manometer abgelesen werden. 
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Fig. 4. 


Der Dispersionsapparat bestand aus einem großen Stufen- 
gitter von Adam Hilger in London mit 33 Stufen von 
1,01 mm Breite und 9,487 mm Dicke in der abgebildeten An- 


oie 

Echelon Fite" Lampe 


Dasselbe Echelon ist von Gmelin’) genau beschrieben. 
Zur vorläufigen Zerlegung des Lichtes diente ein Wratten- 
filter, das einen wirklich nur sehr kleinen Spektralbezirk durch- 
läßt, Kollimator- und Fernrohr hatten Zeiss-Objektive; diese 
Anordnung war außerordentlich lichtstark. 

Es wurden nun an der grünen Quecksilberlinie (5461 Ä.-E) 
folgende Versuche ausgeführt. Brannte die Lampe mit ca. 4 Amp. 
und bei möglichst niedrigem Druck, so waren die Satelliten 
scharf und hell (zu sehen waren + 0,222, + 0,133, + 0,088, 
— 0,066 — 0,099 und — 0,232), wurde fremdes Gas in die Lampe 
gelassen, bis zu 3 mm Druck, so blieben die Satelliten scharf, 
nahmen aber an Intensität ab, und zwar. in verschiedener 
Weise; da das ganze Bild dunkler wird, kann nur relativ zur 
Hauptlinie etwas ausgesagt werden. Wurde dann der Strom 
schwächer gemacht, so nahmen die Trabanten im Verhältnis 
zur Hauptlinie noch mehr an Intensität ab, am meisten be- 
einflußt wurde der bei — 0,232 und am wenigstens + 0,088. 
Photographisch wurden von dieser Linie Aufnahmen gemacht 
bei möglichst niedrigem Druck mit starkem und schwachem 
Strom und bei hohem Druck auch mit starkem und schwachem 
Strom. Die verschiedene Intensität der Hauptlinie wurde 
durch die Belichtungsdauer kompensiert. Es ergab sich: war 
kein Druck in der Lampe, so änderte sich bei verschieden 
starkem Strom die Intensität der Trabanten relativ zur Haupt- 
linie nicht; bei fremdem Gasdruck in der Lampe nahm die 
Helligkeit der einzelnen Trabanten relativ zur Hauptlinie in 
verschiedener Weise ab, und zwar um so mehr, je schwächer 
der Strom und je mehr fremdes Gas in der Lampe war: die 
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hängt also von dem Verhältnis 
des in der Lampe vorhandenen fremden Gases zum Queck- 
silberdampf ab. Um dieses Verhältnis möglichst groß zu 
machen, d.h. um die Lampe bei hohem Druck mit möglichst 
schwachem Strom brennen zu lassen, mußte die Spannung 
möglichst hoch gewählt und möglichst viel konstanter Wider- 
stand vorgeschaltet werden, um die großen Schwankungen des 
Widerstandes in der Lampe, bei welchem sie sonst immer 
ausgeht, auszugleichen; so wurde die Lampe meist mit 552 Volt 
betrieben, wurde dann noch eine große Selbstinduktion als 
Drosselspule in den Stromkreis gelegt, dann brannte die Lampe 
bei ca. 5 mm Druck noch mit 0,4 Amp., dann 
schien es bisweilen, als sei der Trabant | 
— 0,232 ganz verschwunden, während die 
Hauptlinie, natürlich nicht so hell, aber voll- 
kommen scharf blieb und andere, sonst 
schwächere Trabanten, namentlich + 0,088 ? 
gut zu sehen waren. Nebenstehende Ver- : 
größerung einer Aufnahme mit dem Echelon Hg 5461 
zeigt die Linie 5461 unter den verschiedenen im Echelon mit (1) 
Bedingungen. Zwei Beugungsordnungen sind " 
ziemlich gleich hell eingestellt, der Trabant (11, mal vergrößert) 
— 0,232 liegt in der Mitte und ist bei 2 
in der nächsten Beugungsordnung nach links nochmal zu 
sehen, bei 1 ist nur + 0,088 gut zu sehen, (nach links 
nehmen die Wellenlängen ab); am nächsten (rechts), schon 
sehr schwachen Beugungsbild der Hauptlinie sieht man, daB 
diese in beiden Aufnahmen ungefähr gleich stark ist. 
Dieselben Versuche wurden mit der Linie 4358 gemacht. 
Ein Filter genügte natürlich nicht, um die Linien bei 43 zu 
trennen, deshalb mußte vor dem Spalt des Echelonspektroskopes _ 
ein Hilfsspektroskop aufgestellt werden, dessen Prisma vom 
Okular des Echelonspektroskopes aus gedreht werden konnte 
und welches dann die einzelnen Linien auf den Spalt des 
letzteren brachte. Es wurden dieselben Aufnahmen wie bei 
der grünen Linie gemacht, der Effekt war derselbe. Die gelben 
Linien wurden nur okular untersucht und zeigten dasselbe, 
wenn auch nicht in dem Maße wie die grüne und blaue Linie. 
Um zu zeigen, daß wirklich fremdes Gas und nicht nur sehr 
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schwacher Strom r nötig ‘ist, um die Erscheinung ker 
wurde die Lampe geheizt; dann konnte sie mit sehr schwachem 
Strom betrieben werden, die Linien blieben dabei scharf (!), 
aber zwei Aufnahmen untereinander, eine mit stärkerem Strom 
und Kühlen, die andere mit sehr schwachem Strom und Heizen, 
zeigten völlig das gleiche Bild, d.h. der Effekt blieb aus. 
Dieselben Versuche wurden visuell mit reinem Stickstoff 
_ wiederholt, welcher aus atmosphärischer Luft durch Entziehung 
des Sauerstoffes mit Pyrogallol und Kalilauge unter dem 
Wasserstoffapparat hergestellt wurde. Der Effekt war derselbe, 
bei gleichen Mengen in scheinbar erhöhtem Maße; er konnte 
jedesmal nur sehr kurze Zeit beobachtet werden, da der Stick. 
ae stoff mit Quecksilber bei der Temperatur des Lichtbogens ein 
0 Nitrid bildet, das sich in der Lampe niederschlägt; Einleiten 
ea a von Wasserstoff in die brennende Lampe entfernt den Beschlag 
= Der 3 sofort wieder. Auch mit einer Geisslerröhre wurden diese Ver- 


suche gemacht, es zeigt sich wieder dasselbe. 


Ill. Untersuchung der Veränderung des Hg-Spektrums bei 
Verdünnung des Hg-Dampfes. 


Um analoges im Spektrum des Quecksilbers zu finden, habe 
ich mit der oben beschriebenen Lampe eine Aufnahme an dem 
im Abschnitt I beschriebenen Gitter genset. Die Anordnung 
war zu lichtschwach und zeigte bei 20stiindiger Belichtung 
te nur an den starken Linien die Intensitätsabnahme der Satelliten 
wieder. Deshalb habe ich das Mn mit lichtstarken 


- graphen von A. Hilger-London. Macht man den eigenen 
Dampfdruck des Quecksilbers sehr groß, so werden die Linien 
unscharf und der Hintergrund wird heller. Bei fremdem Gas- 
druck in der Lampe zeigten sich Unterschiede in den Inten- 
sitäten, so schienen die Linien der Triplets abzunehmen, 
störend waren dabei die Wasserstoffbanden; merklich nahm 
nur die Linie 5025, wenn das Verhältnis H/Hg größer ge- 
macht wurde, an Intensität ab. Der ultraviolette Teil des 
Spektrums wurde mit einem sehr lichtstarken Fuessschen 

_ Quarzspektrographen aufgenommen. Als Lichtquelle diente 
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an Quecksilberlinien. 


hier eine Geisslerröhre, die ich mir von C. Desaga in Heidel. 
berg aus Quarzglas herstellen ließ. Als brauchbares Modell 
erwies sich eine Röhre von der in Fig. 5 dargestellten Form. 
Betrieben wurde die Röhre mit 

hochgespanntem Wechselstrom, den umme 
ein kleiner Transformator, pri- le 
mar 120 Volt 16 Amp., sekundär “nm 
5000 Volt 0,5 Amp., lieferte. Zum 
Zünden der Röhre wurde die eine 
Elektrode erwärmt, und zwar durch 
einen um die Oberfläche des Queck- 
silbers in mehreren Windungen ge- 
legten Platindraht, durch den 5. 

kurze Zeit ein Strom von ca. 

5 Amp. floß. Dieses Modell bewährte sich außerordentlich; ~ 
die Réhre konnte im starken Magnetfeld noch mit 30 mm 
Wasserstoffdruck stundenlang ohne Wartung brennen. Abge- 
bildet wurde, um für Ultraviolett nicht an Lichtstärke zu ver- 
lieren, mit einem korrigierten Objektiv aus Quarz—FluBspath. 
Es ergab sich: bei Verstärkung des H-Druckes nehmen die Tri- 
plets an Intensität ab, die Dublets und einfachen Linien!) ganz 
beträchtlich zu, am stärksten sind sie zwischen 5 und 10 mm 
H-Druck, wird der Druck weiter gesteigert, so nehmen auch diese 
Linien an Intensität wieder ab, und zwar zunächst die Dublets 


Sıcherung 


Transformator 


bei ca. 10 mm, dann die einfachen Linien bei ca. 30 mm H-Druck, co 
zuletzt bleibt 2536. Die Platten wurden ausgemessen und die _ Es 
Linien genau identifiziert. Nachstehende Reproduktion zeigteine = 
Aufnahme mit dem Quarzspektrographen in natürlicher Größe. ie 
Die Intensitätsverhältnisse der Linien treten auf dem Original __ x 


besser hervor, vor allem sind die Wasserstofflinien nicht so 
störend. Analoges bei Verdünnung des Metalldampfes hat 
Crew?) gefunden, er hat das Bogenspektrum einiger Metalle 
untersucht, und zwar wenn er den Bogen in Luft und in Wasser- 
stoff brennen ließ; er findet, daß viele Linien, z. B. das 
Dublet') 2558 und 2502 bei Zink, stärker werden, während 


1) Über Duplets und einfache Linien im Spektrum von Quecksilber, 
Zink und Cadmium vg!. F. Paschen, Ann. d. Phys. 10. p. 860—880. 1911. 
2) H. Crew, Astrophys. Journ. 12. p. 167—175. 1900. ar. 
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andere Linien abnehmen, die beeinflußten Linien nennt er 
Funkenlinien. Nenerdings wurde im physikalischen Institut 
zu Tübingen gefunden, daß Wasserstoff auf den Funken genau 
so wirkt, wie auf den Bogen und in der Vakuumlampe, des- 
gleichen, daß bei einer Legierung der fremde Metalldampf 
denselben Effekt hervorbringt, hierbei ist vor allem das Ver. 
schwinden der Triplets noch besser zu beobachten. Bei einer 
Aufnahme des Funkens zwischen amalgamierten Zinkblechen 
erhielt ich die Dublets!) von Zink sowie von Quecksilber be- 
deutend verstärkt, am meisten die einfachen !) Linien Zn 2138 und 
Hg 2536. Letztere Linie zeigt sich in Geisslerröhren, die mit 


5 mm 


Aufnahme mit Quarzspektrograph bei verschiedenem H-Druck. 


Quecksilberluftpumpen ausgepumpt sind. Als Verunreinigung 
des Zinkes durch Cadmium erhielt ich die einfache!) Cd-Linie 
2288 und das Dublet 2265 und 2144, während stärkere 
Cd-Linien fehlten, ebenso ein Dublet des Kupfers. Die Inten- 
sität des Calciumdublets in der Sonne hat vielleicht einen 
ähnlichen Grund. 

Inwiefern nun das fremde Gas in der Lampe und ag 
Medium, das den Lichtbogen oder den Funken umgibt, also 
Wasserstoff oder Luft, und fremder Metalldampf die Schwingung 
beeinflußt, ist schwer zu sagen; möglich wäre, daß Temperatur- 
differenzen, die man durch schwächeren und stärkeren Strom, 
durch Erhitzen, überhaupt durch Veränderung des (eigenen) 
Dampfdruckes nicht erreichen kann, dabei eine Rolle spielen, 
oder daß durch das Einhüllen des leuchtenden Dampfes in 


Ei 1) Vgl. p. 551, Anm. 1. 
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an Quecksilberlinien, 553 
er verschiedene Medien, vielleicht auch, was das Wahrscheinlichte 
itut ist, durch die Mischung, d. h. durch die Verdünnung des  _~— 
aan Metalldampfes, die Schwingungen, die die obigen spektral- = 
les- analytischen Resultate ergeben, bedingt sind. ER; 
mpf Die Resultate, die im zweiten Abschnitt beschrieben 
Ter- wurden, nämlich die Intensitätsabnahme gewisser Satelliten, 
ner sind auf denselben Grund zurückzuführen; nämlich daß die 
hen komplizierteren Systeme zuerst an Intensität verlieren. Dabei 
be- war ja. der Effekt am deutlichsten bei den Satelliten der Linien 
und 5461 und 4358, die zu den Triplets gehören. Es wäre dies ip 
mit auch eine Methode, die Satelliten, die zu den Hauptlinien ge- _ 


hören, bei denen sie liegen und zu denen sie Parallelserien 


Nähe von starken Linien liegen, aber anderen Serien und 


Kombinationen wie letztere angehören. 
e der Hauptlinis 
m| IV. Magnetische Untersuchungen. 
m | Druck Weitere Aufschlüsse über die Satelliten sollte ihr Ver- ie a, 
m halten im Magnetfeld geben. Dieses ist mit Interferenzappa- 


raten schon an einigen wenigen Satelliten untersucht, so von a 
@ehrcke und O. von Baeyer!); hauptsächlich Lunelund) — 
hat mit dem Echelon die magnetische Aufspaltung einiger As 
Satelliten von Quecksilberlinien gemessen, leider nicht A 
bei 4047, welche Linie er in ungestörtem Zustand noch genau 
ausgemessen hat. Alle diese Untersuchungen sind bei sehr 
schwachen Feldern gemacht. Was in etwas stärkeren Feldern 
aus den Satelliten wird, ist nie genau untersucht; es ist wohl 
gelegentlich gesehen und ausgesprochen worden, daß sie ihre 


> 


i Intensität verlieren, so von Gmelin) bei der Hg-Linie 4358 Pr In as 
rs in Feldern von ca. 10000 C.G.S., aber etwas Sicheres hierüber 5 es 
besteht nicht. Die Schwierigkeit dabei ist natürlich, daß in er 
gung stärkeren Feldern die Komponenten der Hauptlinie sähr bald Br 
atur- die naheliegenden Satelliten überdecken. Ich habe zunächst 
trom, den Zeemaneffekt der Satelliten von mehreren Linien mit dem ‘a os 
ei, Echelon untersucht, dabei auch die Aufspaltung des Trabanten — 
a > 1) E. Gehreke und O. von Baeyer, vgl. p. 3, Anm. 8. ried ze 
2) H. Lunelund, vgl. p. 1, Anm. 10. Ba 
3) P. Gmelin, Diss. Tübingen 1909. p. 30 oben. A 
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Feldern photographiert und dasselbe gefunden, was Lunelund 
beschreibt, nämlich eigenartige Intensitätsverhältnisse der Kom- 
Ey = ponenten; ich hielt Uberlagerungen durch Komponenten der 
benachbarten Ordnung für den Grund. Diese Überlagerung, 

. die daher kommt, daß die verschiedenen Beugungsordnungen 
so nahe zusammenliegen, erschwert, wie auch Lunelund 
‚schreibt, die Beobachtung der Aufspaltungen mit dem Echelon 
außerordentlich; deshalb habe ich die Untersuchung am,großen 
by a Gitter (vgl. Abschnitt I) fortgesetzt. Das Magnetfeld lieferte 
N ein großer Elektromagnet, der bis zu 


a ee — 0,232 von Hg 5461 visuell beobachtet und in mehreren 
= 


830 Amp. belastet werden konnte; die Pol- 

N soe schuhe hatten die in Fig. 6 abgebildete 

von oben von vom Form, durch die die Kapillare in ihrer 
Fig. 6. ganzen Länge ausgenützt werden konnte, 


Die Lichtquelle war die auf p. 551 be- 
_ schriebene Geisslerröhre aus Quarz, abgebildet wurde mit einem 
 korrigierten Objektiv aus Quarz-Flußspath; zwischen Röhre und 
a Objektiv befand sich ein großer Kalkspathrhomboeder, durch eine 
fi geringe Verstellung des Objektivs konnte das senkrecht oder 
3 das parallel zu den Kraftlinien polarisierte Bild scharf auf 
den Spalt gebracht werden. Eine Blende ließ nur Licht aus 
dem stärksten Feld ins Objektiv gelangen. So konnte ich ein 
 gleichmäßiges Feld bis zu 30000 C.G.S. herstellen, hierbei war 
Er ix der Magnet mit 22 Amp. belastet, was er stundenlang aushielt. 
Die Anordnung war außerordentlich lichtstark. 
Das Verhalten der Satelliten im Magnetfeld wurde im 
sichtbaren Teil des Spektrums visuell und photographisch, im 
Ultraviolett durch mehrere Aufnahmen in verschiedenen Feldern 
verfolgt, dabei immer, die senkrecht oder parallel schwingenden 
Komponenten allein, in zwei verschieden starken Feldern unter- 
einander photographiert; Blenden, die in den Kameras direkt 
vor den Platten aufgeklappt werden konnten, machten zwei 
aneinander stoßende verschiedene Aufnahmen auf derselben 
Platte möglich. Es zeigte sich, daß alle Satelliten in ganz 
schwachen Feldern rasch an Intensität abnehmen, und zwar 
scheinen sie um so eher zu verschwinden, je näher sie an der 
 Hauptlinie liegen und je geringer ihre Intensität ist. Dies 
geschieht in Feldern, bei denen die Satelliten noch nicht etwa 
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durch die Verbreiterung der Hauptlinie verdeckt werden; letztere 
geht dann durch eine gewisse Unschärfe, es ergeben sich ver- 
schwommene Bilder: vermutlich werden die Schwingungen, die __ Be 
die Satelliten erzeugen, durch das Magnetfeld in die der Huypt- 
linie gerichtet. Am weitesten läßt sich der Trabant — 02322 
von Hg 5461 verfolgen; er bildet ein Quadruplet im Magnet- 3! Gasca 
feld. Die Komponenten mit der größeren Wellenlänge nehmen Be Sr 
bei ca. 3000 C.G.S. an Intensität zu; bis 4800 C.G.S hat Lune- TE Re 

lund beobachtet, da machte sich der Nachteil des Echelons, = “4 


noch weiter verfolgen; die parallel schwingende Kommponsate 
mit der kleineren Wellenlänge, die sich von der Hauptlinie 
entfernt, verliert immer mehr an Intensität und ist bei 
ca. 10000 C.G.S. verschwunden, die andere Komponente nimmt 
an Intensität zu und vereinigt sich mit der Hauptlinie, von 
da an ist nichts mehr sicher zu sagen. Linien, die wie 3984, _ 
4047 und 4078 im ungestörten Zustand aus mehreren ziemlich __ | 

gleich starken Komponenten bestehen, geben in schwachen gr 

Feldern ganz verschwommene Bilder und es ist schwer uen- ot 
scheiden, aus welchen verschiedenen Komponenten der unge- 


ob es sich um athena Typen handelt. Die genaue Me 
sung und Berechnung gibt auch nur teilweise (so bei 3984) 
bestimmte Aufschliisse — etwa Uberlagerung zweier Typen — = N 
da offenbar durch die gegenseitige Beeinflussung der Kompo- ~~ 
nenten Unsymmetrien hereinkommen. er 

Mit starken Feldern habe ich noch einige Aufnahmen ge- ae rg 


macht, und zwar um die Polarisationsverhältnisse zu bestimmen, 
senkrecht und parallel schwingende Komponenten untereinander, Ra 2p 
und um die Proportionalität der Abstände mit der a gr 
nachzuweisen, zwei verschieden starke Felder untereinander; 


Aufnahmen mit verschiedener Belichtungsdauer, und endlich — 


für die genaue Messung Aufnahmen mit sehr starken Feldern ie aie 
(30000 C.G.S.). Die Felder wurden aus Normalen, die ja bei 
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jeder Aufnahme in genügender Anzahl verhanden waren, be- 
stimmt und die Wellenlängendifferenzen auf absolutes Maß 
zurückgeführt. 

Die Resultate gebe ich in folgendem an, und zwar nur 
insofern sie von den Messungen von Runge und Paschen)) 
und den in Kaysers Handbuch?) aufgestellten Typen ab- 
weichen. 

Die Quecksilberlinien 2224 und 2848 erscheinen im Geissler- 
rohr nur sehr schwach und unscharf, im Funken zwischen 
amalgamierten Blechen ist der Typ der Aufspaltung auch noch 
nicht zu erkennen, im Geisslerrohr mit Wasserstoffdruck waren 
beide so verstärkt, daß 2848 als Typ D, gemessen werden 
konnte, 2224 war noch zu schwach, um sicher ausgemessen 
zu werden, es ist aber sehr wahrscheinlich, daß dies Paar von 
Rydberg richtig angegeben ist, da die Aufnahmen mit dem 
Quarzspektrographen (Abschnitt III) das gleiche Verhalten der 
beiden Linien zeigen. 2536 ist stets umgekehrt, teilweise die 
äußeren Komponenten reell; bei einer Aufnahme mit Polari- 
sation, bei der letztere nicht ganz vollständig war, waren die 
Komponenten da nicht umgekehrt, wo sie ausgelöscht sein 
. sollten, die Aufspaltung ist ein Triplet mit */,a. Die Linie 
2576, die von Runge und Paschen als Triplet gemessen 
wurde, hat den Typ von 4358; 2925 in neun Komponenten 
aufgelöst zu sehen, gelang nicht; 2464 fehlt bei Runge und 
Paschen, sie spaltet in ein Triplet vom Typ 4047 auf. Die 
Typen der zweiten Nebenserie konnten bei den Linien 2759, 
2447 und 2345 nicht mehr erkannt werden. Die Linie 3341 
besitzt in ungestörtem Zustand viele Satelliten (vgl. Tab. ]), 
diese verschwinden in ganz schwachen Feldern, die Kom- 
ponenten und ihre Polarisationsverhältnisse sind von Runge 
und Paschen richtig angegeben, ich erwähne dies im Gegen- 
satz zu den weiter unten beschriebenen komplizierten Typen 
des stärksten Triplets der zweiten Nebenserie, nämlich der 
Linien 5461, 4358 und 4047. Die Linie 3984 besteht im 
ungestörten Zustand aus vier ziemlich gleich starken Kompo- 
nenten und einigen Satelliten. Letztere verschwinden im 


1) C. Runge u. F. Paschen, Abh. d. Berl. Akad. 1902. Anhang. 
2) ©. Runge, Kaysers Handbuch der Spektroskopie II. p. 659. 
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schwachen Feld, erstere ergeben im starken Feld zwei über- 


einander liegende, gleich weit aufgespaltene symmetrische 
Triplets; je zwei beieinander liegende Komponenten haben den- 
selben Abstand und ändern ihn in verschiedenen Feldern nicht. 
Die Triplets gehören den Komponenten 3984,048 und 3984,124 
der ungestörten Linie an, wie die Messung nach anderen Linien 
auf derselben Platte ergab, die Übereinstimmung ist auffallend 
gut; die Konstante der Aufspaltung ist a = 4,043 x 1075, also 
ungefähr 5/, des normalen Triplets; die Linie nimmt bei fremdem 
Gasdruck in der Lampe an Intensität zu, gehört also vielleicht 
zum Dubletsystem. Bei 4078 verschwinden auch die schwachen 
Komponenten der ungestörten Linie und die 
stärkeren laufen ineinander; im starken Feld 
entsteht nebenstehendes Bild (Fig. 7). Die 
parallel schwingenden Komponenten sind nach 
oben gezeichnet, die senkrecht schwingenden 
nach unten, ihre Intensität ist durch die Fig. 7. 
Länge angedeutet. Die Abstände 6, c, d 

und e ändern sich nicht mit dem Magnetfeld. Ein ähn- 
licher Typ der magnetischen .Aufspaltuug findet sich bei 
Cadmium nicht. Die regelmäßig mit dem Feld fortschreitende 
Aufspaltung (dA = ®/,a) bezieht sich nur auf die Hauptkompo- 
nenten. Wären wieder wie bei 3984 mehrere Triplets über- 
| einander gelagert, so müßte zunächst die Hauptlinie dreifach 
| sein, nimmt man unsymmetrische Triplets an, so müßten die 
Abstande = d und c = e sein, das stimmt nicht, auch würde 
ihrer Lage keine Komponente der ungestörten Linie entsprechen. 
Wäre ein anderer Typ darüber gelagert, so müßten 5, c, d und e 
| mit dem Magnetfeld sich ändern. Die Wellenlängendifferenzen 
sind 5 = 0,035, ce = 0,043, d = 0,029, e = 0,051 Ä.-E. 

Die Typen der ersten Nebenserie.!) Hier ist zu unter- 
scheiden zwischen den drei Hauptlinien und den schwächeren 
; Linien*), von denen die Hauptlinien auf der Seite der kleineren 

> 1) C. Runge u. F. Paschen I. c.; C. Runge, Kaysers Handbuch 
: der Spektroskopie II. p. 665 unten. 

2) Diese schwächeren Linien nennt Runge „Satelliten“; da ich dies 
Wort ebenso wie „Trabanten“ für die feinen Linien, die weniger als 
0,5 Ä.-E. von der Hauptlinie entfernt liegen, gebraucht habe, nenne ich 
jene „Begleiter“. si 
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Schwingungszahlen begleitet sind, und zwar die erste von drei, 
die zweite von zwei, die dritte von einer. Bei den Hauptlinien 
habe ich dieselbe Aufspaltung gefunden wie Runge beschreibt. 
Ein heller Streifen, den er in der Mitte der parallel schwin- 
genden Komponente der ersten Linie (a,) gesehen hat, ist 
Selbstumkehr der stärksten Komponente. Bei der zweiten 
Hauptlinie (6,) schwingen die mittleren drei Komponenten 
parallel die äußeren sechs senkrecht zu den Kraftlinien. Die 
äußeren beiden Komponenten der dritten Linie (c,) schwingen 
$ nur senkrecht zu den Kraftlinien. Die 


TAA AA Komponenten von a, sind sehr breit, 


“Ae YA ich hielt sie zuerst für umgekehrt; es 
| parallel | ist wahrscheinlich, daB es sich um Un- 
x schärfe einzelner Komponenten handelt, 
! auch sieht man an den Geistern deut- 
QAuareokahtante lich Spuren von Auflösung, es könnten 
b 
i 


Dy 


c, 


dann, wie beid,, auch neun Komponenten 
ne sein; ebenso bei c,, wo es möglich wäre, 

Fig. 8. daß wegen zu geringer Wellenlängen- 
differenzen die neun Komponenten nicht 
mehr getrennt werden, so daß die drei Linien wie bei der 
zweiten Nebenserie ähnliche Typen hätten (Fig. 8). 

Die Hauptlinien sowohl als auch ihre Begleiter haben eine 
große Anzahl Satelliten (vgl. Tab. I), die im ganz schwachen Feld 
verschwinden und bei ca. 3000 C.G.S. nicht mehr zu sehen sind. 

Der Typ des Begleiters von c, ist der von Runge und 
Paschen angegebene, sein Satellit —0,062 verschwindet, ob- 
wohl er nicht viel schwächer ist, vollständig. Die Typen der 
Begleiter von 5, sind in Fig. 9 dargestellt in der Reihenfolge 
web (3131.9) (3131,6) ove 
Likien 4965 Fig. 9. 


ihrer Schwingungszahlen. Die parallel schwingenden Kompo- 
nenten sind nach oben gezeichnet, die senkrecht zu den Kraft- 
linien, schwingenden nach unten, die Intensitäten sind durch 
die Länge angedeutet. Bei dem ersten Begleiter sind von 
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Runge zwei Komponenten als senkrecht und parallel schwin- 


gend angegeben, dies sind je zwei Komponenten, und zwar 


liegen die parallel schwingenden innen, die Abstände sind die 
von Runge und Paschen gemessenen; bei dem zweiten Be- 
gleiter ist die mittlere Komponente übersehen, die Unsymmetrie 
der äußersten Komponenten habe ich nicht bemerkt, sie haben 
den Abstand, der für die mit der kleineren Wellenlänge an- 
gegeben ist und schwingen beide senkrecht zu den Kraftlinien. 
Die Typen der Begleiter von a, sind in Fig. 10 abgebildet, 


indy 


Fig. 10. biel 
wieder in der Reihe ihrer Schwingungszahlen. Bei dem ersten 
Begleiter sind die drei mittleren parallel schwingenden Kom- 
ponenten, die Runge gemessen’hat, zu streichen, beim zweiten 
ebenfalls die eine mittlere; die beiden mit einem Stern be- 
zeichneten Komponenten schwingen parallel den Kraftlinien 
und nicht senkrecht. Dieser letztere Typ ist aus der Analogie 
mit Cadmium gefunden. Der Typus des dritten Begleiters ist 
von Runge und Paschen mit Polarisationsverhältnissen richtig 
bestimmt. 
Bei der zweiten Nebenserie treten, wie schon oben be- 
merkt, bei den Linien des stärksten Triplets komplizierte Typen 
auf, sie sind in Fig. 11 abgebildet. Runge und Paschen 


5 ofc We | Shit 


haben von diesen weiteren Komponenten einige gesehen, 
schreiben sie aber, da ihr Abstand sich nicht proportional mit 
dem Magnetfeld ändert, den Satelliten zu. Die Wellenlängen- 
differenzen 4, c, d und e sind konstant, sie sind in Tab. II 
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Tabelle II. 


b c d | e 


0,054 0,071 


4047 0,057 0,054 
4858 0,053 0,050 0,055 0,048 
5461 0,076 0,060 0,073 0,073 
zusammengestellt. Die Intensität dieser neuen Komponenten 


beträgt !/,—!/, der danebenliegenden von Runge und Paschen 
gemessenen Komponenten; die mit dem Feld fortschreitende, 
regelmäßige Aufspaltung (dA = 2a) gilt nur für die Haupt- 
komponenten. Bei 4047 ist die mittlere Komponente ver- 
breitert und unscharf. Gmelin’) hat diese Linie im Magnet- 
feld mit dem Echelon photographiert und in einem Feld von 
23000 C.G.S. noch keine weitere Zerlegung des Triplets ge- 
funden. Bei Cadmium zeigen die entsprechenden Linien keine 
derartig komplizierten Typen. 

|. Anfänge der Auflösung ultravioletter Linien in Satelliten. 

II. Beeinflussung der Intensität von einigen Linien und 
einigen Satelliten durch fremden Gasdruck. Bestätigung des 
Resultates von Crew für Hg. Stärker werden die stärksten 
Linien des Dubletsystems und des Systems der einfachen 
Linien. 

IIL Einfluß des Magnetfeldes: a) Vernichtung der meisten 
Satelliten; b) Unsymmetrien (schon bekannt); c) Ergänzung 
früherer Messungen (Runge und Paschen), Typen der ersten 
Nebenserie der Triplets, Komplikationen in den Typen der 
zweiten Nebenserie der Triplets. 


Resultate. 


Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet, meinem ver- 
ehrten Lehrer Hrn. Professor Dr. F. Paschen fiir die freund- 
liche Anregung zu dieser Arbeit meinen besten Dank auszu- 
sprechen. 


B 


(Eingegangen 23. November 1911.) BR 


1) P. Gmelin, Diss. Tübingen 1909. p. 33 oben. 
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7. Über die Stromkurve für gleichförmig 
ionisierte Luft; Ansdrack 


durch H. Greinacher. augen -ergknste 


_ Will man die Stromkurve in ionisierten Gasen rechnerisch 
verfolgen, so muß man vor allem drei Vorgänge berücksich- 
tigen: erstens die Ionenproduktion, zweitens die Wiederver- 
einigung der Ionen und drittens die Ionenwanderung durch 
das elektrische Feld. Von besonderem Interesse ist der Fall, 
wo der Strom zwischen parallelen Platten, und zwar bei gleich- 
förmiger Luftionisierung übergeht. Wie J. J. Thomson ge- 
zeigt hat!), gelangt man unschwer zu einer Differentialgleichung 
für die Feldstärke zwischen den Platten, deren Integration 
schließlich zur mathematischen Beziehung zwischen Ionisierungs- 
strom und Potentialdifferenz der Platten führen würde. Eine 
allgemeine Lösung des Problems ist aber bis jetzt nicht ge- 
lungen. Nur unter der Annahme, daß die Beweglichkeit der 
positiven und negativen Ionen gleich groß ist, läßt sich der 
Differentialgleichung überhaupt beikommen. Jedoch kann man 
unter gewissen Vernachlässigungen eine Formel für die Strom- 
kurve ableiten, und findet Thomson nach ziemlich umständ- 
licher Rechnung einen Ausdruck von der Form 


(1) V=4i+ Be. 


Die Koeffizienten A und B hängen dabei in komplizierter 
Weise von den Versuchskonstanten ab, so daß eine numerische 
Berechnung nach dieser Formel jedenfalls sehr unbequem sein 
würde. Zudem würde aber auch die Genauigkeit der erhaltenen 
Resultate in keinem Verhältnis zu der aufgewandten Mühe 
stehen, da obige Formel die Tatsachen nicht genau wiedergibt. 
Dies ist ohne weiteres aus dem Umstand zu ersehen, daß nach 
der Formel der Strom mit der Spannung fortwährend wächst, 


1) J.J. Thomson, Elektrizitätsdurchgang in Gasen. p. 67. 1906. 
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während er in Wirklichkeit sich der Sättigung nähert. J. J. 
Thomson hat auch in der älteren Auflage seines Buches’) 
eS eine andere Formel angegeben, welche diesen Verhältnissen 


ans besser Rechnung trägt. Sie lautet 
4 

- 4 w bedeutet hierbei den Ohmschen Widerstand bei schwachen 


Feldern, J den Sättigungsstrom. 
Später ist dann das Problem neuerdings von Mie?) auf- 
gegriffen worden. Mie ist es auch gelungen, zwei mathema- 
tische Ausdrücke aufzustellen, den einen für den unteren Ver- 

lauf der Kurve, den anderen für den oberen. Sie lauten 

/ J 


(3) V = wI (5 +1,04(5)) und V = 0,828 wJ 


___ Erwiihnen wir der Vollständigkeit halber noch die theoretische 

= von Seeliger°), in welcher ein Weg angegeben ist, 
wie man durch numerische Integration Punkte der Stromkurve 
berechnen kann. Das Berechnungsverfahren ist jedoch äußerst 
langwierig. 

Während alle diese Arbeiten mathematischer Natur sind, 
hat nun kürzlich Seemann‘) die Frage experimentell verfolgt 
und eine exakte Nachprüfung der bisherigen Theorien vor- 

genommen. Seemann, der unter möglichst reinen Versuchs- 
bedingungen arbeitete, hat die Resultate Mies und Seeligers 
so gut wie vollständig bestätigen können. Nur für beinahe 
gesättigte Ströme scheinen die Seemannschen Werte konstant 
um 1—2 Proz. tiefer zu liegen. Dabei ist allerdings zu be- 
rücksichtigen, daß in den Kurven nicht ¢ sondern :/J auf- 
getragen ist und daß, wie mir Hr. Seemann selbst mitteilte, 


: 1) J.J. Thomson, Die Entladung der Elektrizität durch Gase. 
27. 1900. b 

2) G. Mie, Ann. d. Phys. 13. p. 857. 1904. 7 
3) R. Seliger, Ann. d. Phys. 33. p. 319. 1910. 
4) H. Seemann, Dissertation, Königsberg 1912. 


W 


| 
; 
= 
= 
: 


Stromkurve für gleichförmig ionisierte Luft. 


die kleinen Abweichungen möglicherweise von einer gewissen 
Unsicherheit in der Bestimmung des Sättigungsstroms herrühren 
können. 

Jedenfalls darf man hiernach schließen, daß die beiden 
Mieschen Formeln die Tatsachen genau wiedergeben. Es 
bliebe daher nur noch übrig, einen einheitlichen Ausdruck für 


die ganze durch die Seemannschen Beobachtungen ergänzte _ 


Kurve zu finden. Ich habe nun versucht, für die Stromkurve 


einen solchen Ausdruck aufzustellen, und habe ich mich hierbei 


von folgenden Überlegungen leiten lassen. 


Betrachtet man ein beliebiges Volumelement von der _ 


Dicke dx (Fig. 1), so muß man für den allgemeinen Fall an- 
nehmen, daß die Zahl der positiven und negativen Ionen 
infolge des Stromdurchganges ungleich ge- 

worden ist. Man gelangt hauptsächlich aus 


diesem Grunde zu Differentialgleichungen, ” 

welche nach dem Bisherigen zu keiner ein- yx 
fachen Lösung des Problems führen. Geht / 
man aber auf diese Verhältnisse nicht ein, dk 


so muß man auf eine rein mathematische 
Lösung verzichten. Man kann aber immer- 
hin zu einem plausibeln Ansatz gelangen, 
wenn man diejenige Partie zwischen den Fig. 1. 
Platten betrachtet, für welche die Zahl der 

positiven und negativen Ionen gleich groß ist. Eine solche ist 
nach der Theorie immer vorhanden. Und zwar befindet sich 
die Stelle, wo dies der Fall ist, näher gegen die positive Platte 
zu, falls die Beweglichkeit der negativen Ionen, wie gewöhn- 
lich, kleiner ist, als die der positiven. Auch ist, wie Mie (I. c.) 
gezeigt hat, die Lage dieser Ebene etwas verschieden je id 
der Stärke des Ionisierungsstroms. 


Halten wir aber an dem Volumelement fest, welches die N = i. 
Bedingung n* = n erfüllt, so haben wir für den stationären I onary 

Zustand 

(4) gdz=an’de+nv— (n v+d(n v)). facies: 

Hierin bedeutet gdz die pro Sek. im Volumelement gebildete am 

Zahl positiver bzw. negativer Ionen, «&n?dxz die durch Wieder- 


vereinigung verschwindende und d(nv) die durch den Strom- 
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durchgang hinzukommende Anzahl Ionen (v = Summe der 
Ionengeschwindigkeiten). Nun ist aber 

(5) i=env ern 

ieh ellatesbal, 

und da (di/dz)=0, so ist auch = 0. 

Unsere Gleichung reduziert sich daher auf = 


(6) = 


Hieraus folgt unter Benützung von v = uX(u = Summe der 
Beweglichkeiten, X = Feldstärke) und von (5) 


gun (x) ’ 4) 
(7) Xeuy/4 =i. 


Es ist dies der Ausdruck, wie ihn auch Thomson als parti- 
kuläre Lösung seiner Differentialgleichung angibt. Die Formel 
zeigt, daß für das schmale Raumteilchen das Ohmsche Gesetz 
gilt. Man würde übrigens sofort die Stromkurve bekommen, 
falls X für jede an die Platten angelegte Spannung 7 bekannt 
wäre. Da dies nicht der Fall ist, so wird man eben, gestützt 
auf bereits bekannte Tatsachen, einen Ausdruck aufzustellen 
versuchen müssen. X = f(V) muß folgenden Bedingungen ge- 
nügen: Für kleines 7, d. h. bei ungestörtem elektrischen Feld, 
ist X= V/l. Für großes Fisti=J. D.h. X wird nach (7) 
konstant, und zwar erfolgt die Annäherung offenbar derart, 
daß (d X/dV) =0 wird. Über die Konstante erhalten wir aus (7) 
Aufschluß. Es ist 


= J —e 


Dies läßt sich auch auf folgende Weise ausdrücken. Es ist 
für kleine [4 


q 


d.h. Berk bedeutet den Ohmschen Widerstand für kleinen 
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Strom. Somit ist X¥;.;=Jw/i. Wir haben daher die Grenz- 
: 


x “2 
dl 
klei V 1 ; 
are 0. ar 
l 


Als einfachste Funktion, welche diese Bedingungen erfüllt, 


bietet sich offenbar zunächst SEE, 
VJu 
Ku fragen, ied Wide war 
Schreibt man (7) in der Form X/ = wi und führt (8) ein, so 
erhält man ’ 
V 
(9) J” 


Dieser einfachste Ausdruck gibt nun allerdings die Resultate, a 
wie ein Vergleich sofort zeigt, nur qualitativ wieder. Man 
kann aber ohne weiteres besser anschließende Ausdrücke finden. 


Schreibt man (9) in der Form die Kin- 
© 
so sieht man leicht, daB jeder Ausdruck 
i” 
die oben genamten Bedingungen erfüllt. Für /, erhält 
man die Thomsonsche Formel (2), welche die Tatsachen noch = 


am besten darstellt. Man erhält jedoch nach ihr am Anfang : 
zu große und später zu kleine Werte. Besser als die Glei- 
chung (10) scheint mir folgender, ebenfalls sehr einfacher An- __ 
satz zu befriedigen. Setzt man ET 
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RR. oo Trägt man als Abszisse 7/2 Jw und als Ordinate i/J auf, 


richtige, nach den Resultaten Mies und Seemanns gezeichnete 
Kurve I eingezeichnet. Man sieht, daß die Annäherung bereits 
oe ziemlich gut ist. Die Abweichungen betragen maximal etwa 0,03. 


cae 2. 3 so erhält man die Kurve II der Fig. 2. Zum Vergleich ist die 
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Da mir ein genauerer Anschluß mit Hilfe eines solch ein- 
fachen Ausdruckes nicht möglich erschien, so habe ich die 
Formel noch durch ein Zusatzglied zu ergänzen gesucht. Ob der 
kleine Unterschied zwischen Formel und Tatsachen, der hier 
im Gegensatz zur Thomsonschen Formel stets in ein und 
demselben Sinne vorhanden ist, einen physikalischen Hinter- 
grund hat, muß hier dahingestellt bleiben. Man könnte etwa 
daran denken, daß das Korrektionsglied mit irgend einem un- 
berücksichtigt gebliebenen Faktor, z. B. der Diffusion der Ionen, 
zusammenhängt. Doch handelt es sich hierbei um Vermutungen, 
die nur den Zweck haben können, weitere Versuche anzuregen, 
etwa den Einfluß verschiedener Gase und Gasdrucke zu unter- 
suchen. 

Für die Aufstellung des Korrektionsgliedes war mir übrigens 
u Beobachtung maßgebend, daß die Divergenzen folgenden 
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Verlauf zeigen: Von / =0 an ein Anwachsen bis zu 0,032; 
darauf ein Abnehmen bis 0,009 bei (0,9-(7/2Jw)) und sodann _ 
ein neues Anwachsen bis 0,023 bei (2-(7/2Jw)). Eine weitere 
Bedingung war, daß die früher genannten Grenzbedingungen 
durch das Zusatzglied nicht verletzt werden durften. Der 
vollständige Ausdruck, den ich für ö/J aufgestellt habe, lautet 
schließlich 


1 \ 
9 — 0,217 p (1 
3(p+0,9)?+0,16/ 
| si dove iehiide, asnol 
Während die Abweichungen des einfachen Exponential- = 


ausdruckes (11) einige Hundertstel betragen, gehen diejenigen F 
von (12) nur in die Tausendstel. Würde man also die hier- 
nach berechnete Kurve in Fig. 2 eintragen, so würde man ~~ 
keinen Unterschied mit der Mie-Seemanuschen Kurve er- 
kennen können. Der Ausdruck scheint mir daher selbst für 
genauere Berechnungen ausreichend zu sein. j 

Man könnte sich etwa noch fragen, ob die Ionisierungs- 
stromkurve für alle ionisierenden Strahlenarten dieselbe ist. 
Ohne Zweifel läßt sich außer mit Röntgenstrahlen auch mit - 
und y-Strahlen eine gleichmäßige Strahlenintensität im Platten- 
kondensator erzielen. Auch könnte man die störende Ein- 
wirkung der Sekundärstrahlen in derselben Weise, wie dies 
Seemann für Röntgenstrahlen getan hat, vermeiden. Ja, 
selbst mit «-Strahlen scheinen mir die Versuchsbedingungen 


erfüllbar, obschon diese Strahlen längs ihres Weges ein ganz 24 
verschiedenes Ionisierungsvermögen besitzen. Nimmt man etwa 
einen Luftkondensator von kleinem Elektrodenabstand und ält = 
die eine Elektrode aus so dünner Aluminiumfolie, dB man a 
durch dieselbe bestrahlen kann, so hat man offenbar merklich Me: 
konstante Strahlenintensität im Kondensator. Auch schädliche Sie 


Sekundärstrahlen hat man keine, da die etwa ausgelösten TH ek 
ö-Strahlen hierfür nicht in Frage kommen. Ich habe auch seiner- 
zeit eine Ionisierungskurve für den vorliegenden Fall (Elek- DE: 
trodenabstand Imm, Al-Folie 0,003 mm) aufgenommen!) in 

1) H. Greinacher, Physik. Zeitschr. 10. p. 986. 1909. 
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Vergleich mit der Kurve für Röntgenstrahlen zeigt jedoch er- 
hebliche Unterschiede. Dies ist übrigens in Übereinstimmung 
mit den Resultaten Moulins’), wonach die Stromkurve bei 
«-Strahlen abhängig ist von dem Winkel, den Strahlenrichtung 
und Richtung des elektrischen Feldes miteinander machen. 
Von einer Ionisierungsstromkurve für «-Strahlen schlechtweg 
kann also gar nicht gesprochen werden. 

v2 Man hat die Versuchsergebnisse so gedeutet, daß die 
= - u «-Teilchen auf ihrem Wege Ketten von Ionen erzeugen, während 
in direkter Nachbarschaft derselben Räume sind, wo keine 
D Ionen gebildet werden. Wenn daher auch die Teniaisruc im 
Durchschnitt überall gleich groß ist, so ist sie es doch nicht 
im kleinen. Sie besitzt Struktur. Die Thomsonschen Betrach- 
tungen gelten nun offenbar nur für räumlich konstante und 
zugleich strukturlose Ionisierung. Von diesem Standpunkt aus 
_ wäre es daher wünschenswert, exakte Stromkurven auch für p- 
und y-Strahlen aufzunehmen. 


u Zürich, Physik. Institut der Universität, Dezember 1911. 


& 1) M. Moulin, Le Radium 5. p. 136. 1908; Compt. rend. 148. 
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8. Die Energie der aus glühendem CaO > 

| entweichenden Elektronen; 

doe von Hans Schneider. 

(Auszug aus der Berliner Dissertation.) 


Die Energie, die Elektronen einem glühenden Körper 
beim Entweichen entziehen, hat Hr. O. W. Richardson?) be- 
rechnet. Unter der Annahme, daß sich die Elektronen im 
Metalle wie die Moleküle eines Gases verhalten und dem 
Boltzmann-Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetze 
folgen, fand er für die pro Oberflächeneinheit entzogene Energie 


U die Formel 


Es bedeuten 7 die absolute Temperatur, A die Gaskonstante 
und m die Masse für ein Elektron, n die Anzahl Elektronen 
in der Volumeneinheit des Metalles, ® die Arbeit, die ein 
Elektron beim Entweichen leisten muB. 


Die von 1 cm? entweichende Elektronenzahl ist 


Daraus ergibt sich der Sättigungsstrom der Elektronen 
pro Oberflächeneinheit zu 


1) 0.W. Richardson, Phil. Trans. 201. p. 502. 1908. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 37. 37 
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i 
Nach Formel (1) und (2) wird 2 
Holden. 
(4) U= 42RD). 
Diese Energie ist von F. Jentsch?) für die Elektronen- 
emission von glühendem CaO berechnet worden nach der 
Formel 


‘ “ | U = s(dg + 


‘ berechnete er nach (3a) für verschiedene Temperaturen und 
fiir 


Sat cm? sec 
by 
a, 


1050 0,355 - 10* 
1500 0,0911-10° 
1700 1,011-108 


Erf Zwecks Prüfung der Theorie wurde die Energie der Elektronen- 
 emission von glühendem CaO von A. Wehnelt und F. Jentsch? 
_ nach folgender Methode gemessen. 

Glüht man einen Platindraht im Vakuum, so verliert er 
BR nur Energie durch ‚Wirmelsiung und Strahlung. Man muß 
ihm die Energie i,?wr pro Sekunde zuführen, um ihn auf 


g een von 7 (bzw. w) zugeführt werden. Ist :, der 
dazu erforderliche Heizstrom, so wird dem Drahte die Energie 
U = — 
_ mehr zugeführt. 

Da die Änderungen der Stromstärke klein sind, kann man 
schreiben 
(6a) U = 2idiwz, 


1) F. Jentsch, Ann. d. Phys. 27. p. 155. 1908. 
2) A. Wehnelt u. F. Jentsch, Ann. d. Phys. 28. p. 537. 1909 
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wenn i der Heizstrom, di die durch Elektronenemission erzeugte 
Änderung desselben ist. 

A. Wehnelt und F. Jentsch!) fanden für U stets größere 
Werte als die nach (5) berechneten. Da sie keine Erklärung 
dafür fanden, veranlaßte mich Hr. Prof. Wehnelt weitere 
Messungen der Energie U bis zu möglichst hohen Temperaturen 
auszuführen. Die Messungen werden im folgenden beschrieben. 


Der mit CaO überzogene Platiniridiumdraht (10 Proz. Irid) 
befand sich in dem von A. Wehnelt und F. Jentsch?) be- 
nutzten Versuchsrohre. Fig. 1. 

Die Länge der benutzten Drähte betrug 12,5 cm, der 
Durchmesser 0,03cm. Die wirksame Oberfläche des CaO wurde 
zu 1,131 cm? berechnet. Das Rohr wurde mit einer Gaede- 
pumpe evakuiert. Als Vorpumpe wurde eine Siemens-Schuckert- 
Ölpumpe benutzt. Der Druck wurde mit einem Mc Leodmano- 
meter, das 0,0001 mm Hg anzeigte, gemessen. Der Draht war 
zwischen zwei starke Messingstangen gespannt, deren Enden 
in Quecksilbernäpfe tauchten, und bildete den Zweig 1 einer 
Wheatstoneschen Brücke. Im Zweige 2 befand sich ein 
Normalwiderstand von 0,607 2, in Zweig 3 und 4 Widerstands- 
kästen. Der Strom wurde von acht großen Akkumulatoren 
(Kapazität 60 Amperestunden) geliefert und mit dem Kompen- 
sationsapparat nach A. Raps der Firma Siemens & Halske 
durch Spannungsmessung an den Enden eines Normalwider- 
standes von 1 2 gemessen. 1 mm Ausschlag des Kompen- 
sationsgalvanometers entsprach einer Änderung des Heizstromes 
von di = 5,3-.1075 bzw. 63.105 Amp. 1 mm Ausschlag des 
Brückengalvanometers entsprach einer Widerstandsänderung 
des Drahtes von dw = 27,8-10-* bzw. 1,39.10° 2. Der 
Strom wurde reguliert mit einem Kurbelrheostaten A der Firma 
Siemens & Halske, der parallel zu einem Ruhstratwiderstand R 
von 2 2 geschaltet war. Auf diese Weise konnte man den 
Widerstand des Drahtes so konstant halten, daß das Brücken- 
galvanometer nur 1 Skt. vom Nullpunkte bwic. 


| 


| 


1) A. Wehnelt u. F. Jentsech, |. c. p. 551. 
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Energie der aus glühendem CaO entweichenden Elektronen. 573 


Um den Draht befand sich ein Messingzylinder, der mit- 
tels einer Batterie auf Potentiale von 0—60 Volt aufgeladen 
wurde Die Spannung zwischen Draht und Zylinder wurde 
mit einem Millivoltmeter gemessen. Zwischen Zylinder und 
Spannungsquelle war ein Galvanometer zur Messung der Sät- 
tigungsströme eingeschaltet. Alle drei Galvanometer waren 
Drehspulengalvanometer von Siemens & Halske, deren Empfind- 
lichkeit für 1 m Skalenabstand 2,5 - 101° Amp. betrug. 

Da sich die kleinsten Änderungen des Heizstromes am 
Galvanometer bemerkbar machten, mußte auf gute Isolation 
großer Wert gelegt werden. Sämtliche Apparate der Versuchs- 
anordnung wurden durch Paraffinplatten von Erde isoliert und 
möglichst kurze dicke Verbindungen gewählt. ö 


Temperaturmessung. 


Die Temperatur des Drahtes wurde nach der Methode des 
optischen Pyrometers von L. Holborn und F. Kurlbaum') 
gemessen. Der den Draht umgebende Messingzylinder wurde 
an zwei diametralen Stellen aufgeschlitzt, und über das Rohr R 
(Fig. 2) ein geschwärzter Messingtubus M M von 4,5 cm Durch- 
messer geschoben. Dieser Messingtubus besaß auf beiden 
Seiten ausziehbare Röhren NN, die am Ende mit Fassungen 
für Linsen versehen waren. J, ist eine Linse von 12 cm 
Brennweite, D der Platindraht, B eine viereckige Blende, 
I, eine Linse von 10 cm Brennweite, @ eine rote Glasscheibe. 
Mit der Linse Z, wurde durch Verschieben von N ein scharfes 
Bild eines in ca. 80 cm Entfernung aufgestellten Platinbleches 
bei D entworfen. JZ, gab dann ein vergrößertes Bild von 
Draht und Blech. Das Platinblech war mit CaO bestrichen, 
zwischen zwei dicke Messingklötze gespannt und wurde mittels 
eines Wechselstromtransformators gegliht. Die Temperatur 
des Bleches wurde mit einem von der Phys.-T. Reichsanstalt 
geeichten Thermoelemente Pt.-Pt. Rd (10 Proz. Rd) gemessen. 
Die elektromotorische Kraft des Thermoelementes wurde mit 
dem Kompensationsapparat bestimmt. Damit das Thermo- 
element dieselbe Temperatur annahm wie das Blech, wurden 


-:1) L, Holborn u. F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. 10. p. 225. 1908, 
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zwei Bleche aufeinandergelegt und das Thermoelement da- 
zwischen geklemmt. 
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Baergie aus glühendem Cao Elektronen. 575 

Besaß der Draht dieselbe Temperatur wie das Blech, so 
verschwand er auf dem Bleche. Um diesen Punkt genau zu 
erhalten, wurde der Heizstrom so reguliert, daß der Draht 


\ 
\ 


A 


4 


29 
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Fig. 4. 
Kes 
zunächst etwas heller, dann etwas dunkler als das Blech war 
und der Widerstand gemessen. Das Mittel aus beiden ergab 
dann den richtigen Widerstand. Auf diese Weise wurde der 
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H. Schneider. 


Widerstand des Drahtes bei verschiedenen Temperaturen vor 
und nach jeder Messungsreihe bestimmt. 

Figg. 3 u. 4 geben die Widerstandskurven zweier Drähte 
D, und D, wieder. Als Abszissen sind die elektromotorischen 
Kräfte des Thermoelementes in Millivolt aufgetragen. Die 
beiden folgenden Tabellen geben die Zahlenwerte für die 


2 


Widerstandskurven. 
Zu Fig. 3. 
D, Mittel 
aa Millivolt | w $2 Millivolt | w $2 T°C. 
13,5 1,070 1851 1,078 | 1845 
Be 12,0 1,015 vorher 13,3 1,070 | 1829 
105 0,965 13029 1242 
12,1 1,029 nachher 10,35 0,965 1102 
D Mittel 
Millivolt w $2 | Millivolt wS2 T°C. 
4 1,058 14,5 1,100 1420 
Me } 12,1 1,009 13,4 1,058 1336 
197 0,959 vorher 13,0 1,045 1305 
0,959 12,9 1,009 1222 
9,6 0,919 11,65 0,996 1198 
10,6 0,959 1107 
1,008 10,46 0,952 1094 
9,35 0,919 1009 
Be... 0,996 nachher 9,35 0,913 1002 
10,8 0,952 
92 0,913 | 


Die Temperatur des Drahtes konnte mit der beschriebenen 


Anordnung auf ca. 0,8 Proz. genau bestimmt werden. 
den Widerstandskurven sieht man, daß der Widerstand des 


Drahtes durch langes Glühen wächst. 


Aus 
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Die Temperaturmessungen waren genauer als bei den ~ 
Messungen von A. Wehnelt und F. Jentsch. Letztere stellten 
das Vergleichsblech dicht hinter dem Rohre auf, so daß die 
Wärmestrahlen des Bleches die Temperatur des Drahtes 
beeinflußten. 

Um konstante Verhältnisse im Rohre zu erhalten, muBte ~~ 
der Draht mehrere Stunden lang geglüht werden. (Temperatur 
über 1400°C.) Der Draht, die Glaswände und die Metallteile 
im Rohre, die sich auch sehr stark erwärmten, gaben so viel — 
Gas ab, daß der Druck nicht unter 0,001 mm Hg sank. In 
kurzen Zeiträumen wurde zwischen Draht und Zylinder eine 
Spannungsdifferenz von 30 Volt angelegt, die eine starke leuch- 
tende Entladung hervorrief. Der von den Elektronen getragene 
Strom zwischen Draht und Zylinder (Sättigungsstrom) war im 
ersten Moment ziemlich stark (0,1 Amp.), nahm dann aber sehr 
schnell ab. Diese Erscheinung erklärt sich aus der starken 
Zerstäubung des Drahtes und dem Abplatzen von Oxyd, das 
man am ungleichmäßigen Glühen des Drahtes erkannte. Das 
Rohr wurde daher noch einmal gesäubert und der Draht frisch 
mit CaO überzogen. Man erhielt jetzt schon nach einer Stunde 
einen Druck von 0,0005 mm Hg und ziemlich konstante Ströme 
zwischen Draht und Zylinder. Diese Art der Reinigung der 
Oberfläche erschien vorteilhafter als das lange Auskochen mit 
Salpetersäure. Sobald das Vakuum so gut war, daß man 
wirkliche Sättigungsströme erhielt, wurde der Widerstand des 
Drahtes bei verschiedenen Temperaturen in der beschriebenen 
Weise gemessen. 

Bei den Messungen wurde stets mit den hohen Tempera- 
turen begonnen, weil sich die Oxydschicht dann viel weniger 
veränderte, als wenn man von tiefen zu hohen Temperaturen 
überging. 

Nachdem der der gewünschten Temperatur entsprechende 
Widerstand in der Brücke gestöpselt war, wurde der Heizstrom 
so reguliert, daß das Brückengalvanometer auf Null stand. Es 
wanderte jedoch noch etwas stark, weil wahrscheinlich zwischen 
der Gasabgabe des Drahtes und der Evakuation kein Gleich- 
gewichtszustand eingetreten war. Die Pumpe mußte bei den 


Messungen. 
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Messungen dauernd arbeiten, um ein gutes Vakuum und kon- 
stanten Widerstand zu erhalten. 

Stellte man z. B. die Pumpe ab, so stieg der Druck nach 
fünf Minuten von 0,0001 mm auf 0,001 mm, der Widerstand 
wuchs um 0,0011 2. Das Brückengalvanometer wanderte um 
40 Skt. weiter. Der glühende Draht ist also ein sehr empfind- 
licher Druckmesser. Wenn das Brückengalvanometer ziemlich 
ruhig stand, wurde mit den Messungen begonnen. 

Zunächst wurden die V — i-Kurven aufgenommen, d. h. die 
Abhängigkeit des zwischen Draht und Zylinder fließenden 
Stromes von der angelegten Spannung bestimmt und aus der 
Kurve die Sättigungsspannung 7, (25—30 Volt) abgelesen. 

Dann wurden die Heizströme unter Konstanthaltung des 
Widerstandes gemessen. 


1. Bei Erdung des negativen Drahtendes, Por; 
& Zylinder geerdet, Strom :, (keine Elektronenemission), ee 
er Zylinder auf + V, geladen, Strom i, (Elektronenemissin, =—__ 
Pr Zylinder geerdet, Strom 7, (keine Elektronenemission) ; 


. bei Erdung des positiven Drahtendes, 


Zylinder auf + V, geladen, Strom i, (Elektronenemission); 
8. bei Erdung des negativen Drahtendes, 1 
di Zylinder geerdet, Strom 7, (keine Elektronenemission). * 


Durch Kompensation wurde nur der erste Strom zum 
Messungsreihe gemessen, die übrigen Ströme i,—i, wurden aus 
den Ausschlägen des Kompensationsgalvanometers bestimmt. 

Die Tabb. 1—7 geben die Ablesungen am Kompensations- 
galvanometer, 1a—7a die berechneten Ströme wieder. _ 

_ Ablesungen am > 


Tabelle 1a. 


| = 1320° C. 
| S = 190 » 10* Amp. 


1. 


1 2 3 4 5 6 7 | ¢Amp di — 
0| —25.—-10 +65 —12 +28 8 4,8494 176, 2 
-12 —43 —17| +60 -19 24,7 —16,25 42 156.5- 107 


' ; 
% tale 5 1. Schneider. 
wc ic 
-19 .-12 | +62 -—10'+282 —18,2 60 146,2 
-10 | —32 +73 +1 +85,7 — 5,2 4,8511 163,0 
+ +7/+19 + 55 | 48579 | 119,6 
+ 71-21. +10 | +80 +18 |+19,5 +10 607 122,8-10* 
2 +18 | -10 +18| +88 +28 +21 +18 657 132,2 
— 9 +26 +89 +20 +162 +23,7 | 698 | 1088 
The 


Energie der aus glühendem CaO 


Tabelle 2a. 


Beine, T = 1209° C. 
S = 87,6. 10-4 Amp. 
| | 3 
1 2 3 4 5 0 an | i Amp. di Amp 
0|-6 | -1 | +20 -1 +1,15 —0,7 | 4,2743 48,7 
| | 
| -5 |-8 +19 |-8 | +95 | | 31 | 598-104 
-8 8045 0-8 28 31,2 
(+14) +6 -3 | 2 8760 
Als 


| Tabelle 3a. 


T = 1102° C. 
= 3,17-10~* Amp. 


| ‘Amp. | di Amp 
0 -6 | +2 | +45 | -4 | 195 0 3,7679 | 10,8 
—4 | -9 | | 195 | -2 78 | 10,8 +10” 
442 | 17 +1,5 79 
| | | 18,7 | -37 | | 
| -12) -2 | +98) -7 | 105 -25 15 5,56-107* 
| -1 | 48 | 440! 412] 142 | +59 79 7,55 
m Tabelle 4a. 
Mita T = 1386° C. 
S = 175,5-10”* Amp. 
5 6 | 7 4 Amp. | di Amp 
- 2 +195 —1 4,8302 | 123,8 
+1 +20,7 | - 02 07 | 130,8 


+14 
+17 
+25 


+21,0 
+18,7 


ER 


96 | 182,1-10-¢ 
4,8410 | 118,1 
26 
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Tabelle 5a. 


T = 1222°C. 


1 2 3 4 5 | 6 7 ¢ Amp. di Amp 
o| -5 | +1 | 418) +4 42,5) +15| 21896 | 15,7 
+4 | -1 | +5 | +14) 45 | 41,7) +47) 4,1918 | 11,0 
+5 0} +6 | +16, +6 | +22) +5,7 20 | 14,2-10-+ 
+6 | +1 | +6 | +16) +7 | +22| +62 28 | 14,2 
+7 | +2 | #7 | +17) +8 | +22 | +62 
belle 6 T = 1222°C 
+4 3 | [En 25 | 6 | 7 ¢ Amp. | di Amp 
o | -9 +12! -ı +67|- 52| 42564 | 49,5 
—11  -18| -18 | +8 | -17 | +60 | +185 12 | 37,8 
-3 -0|-8|-1 -27 445 -25 | 4240 | 28,2-10- 
—27 -38| -29| -14 -85 +65 -30 08 | 09 
—385 -41| -38| -25 -39 +45 —87,5) 421 | 282 
-39 | -40| -28 -41 +40 —40 45 | 2352 
Tabelle7. T = 1107° C. 
S = 2-10—* Amp. 
Er 3 3 4 | 5 6 7 ¢ Amp. di Amp. 
0 -7 |} +24 O |-1 +9 -05 | 8,6096 | 4,76 
| -20/ +10; —28 | -ı6  +8,7' —18,7 89 | 4,64-10—* 
—28 | | +2 | -19 | -23 | +85 —22 84 4,50 


Das +-Zeichen bedeutet eine Verminderung bzw. Ver- 


stirkung des Heizstromes. 


Man erhält bei Erdung des nega- 


tiven Drahtendes eine kleine Stromabnahme, weil sich der von 
den Elektronen getragene Sättigungsstrom S zum Heizstrome 
addiert, bei Erdung des positiven Drahtendes dagegen eine 
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unter 1200°, weil der Draht zerstäubt. 


Messungen und Theorie. 
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starke Stromzunahme, weil der Sättigungsstrom 8 gegen den 
Heizstrom fließt. Im ersten Falle erhält man daher eine dem 
Energieverlust durch Elektronenemission entsprechende zu 
kleine, im zweiten Falle zu große Änderung di des Heiz- 
stromes. Die dem wahren Energieverlust entsprechende Ände- 
rung di wurde folgendermaßen berechnet. 

Das Mittel aus Spalte 1 und 3 weniger Spalte 2 gibt die 
Stromänderung di, bei Erdung des negativen Drahtendes. Das 


Mittel aus 3 und 5 weniger 4 das entsprechende di, bei 
di, +4 
2 


Erdung des positiven Drahtendes. ist dann die dem 


wahren Energieverluste entsprechende Stromänderung di. Als 

mittlerer Wert des Heizstromes wurde das Mittel aus 
(+5) 
2 2 

genommen. Die Spalten 1—5 entsprechen den vorher er- 
wähnten Strömen i, —i,. 
Spalte 6 enthält ; na 

1+3 3+5 

2 
Spalte 7 zeigt gleichzeitig den Gang des Heizstromes während 
einer Messungsreihe. 

Bei Temperaturen über 1200° ist er etwas stärker als 


Nach der Theorie kann man di den Glei- 
chungen (5) und (6a). Da wir den gesamten Sättigungsstrom 
und die dem ganzen Drahte entzogene Energie messen, kénnen 
wir schreiben 
~ 1) 
(7) di=8 
Die Werte von R und e sind von Planck!) aus der 
Strahlungstheorie berechnet zu 


R=1,346- 1070 , 


e = 4,69 elektrost. Einh. 
1) M. Planck, Theorie der Wärmestrahlung, p. 162 u. 168. 
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Das Verhältnis ist 


- 
e Grad x Klektrizitätsmenge — i 


a= T wurde für die benutzten Temperaturen in 1 Volt be- 


an 20 beobachteten — 


wurde es an den benutzten Drähten D, und D, noch einmal 
nach der von O. W. Richardson‘) angegebenen Methode be- 
stimmt. 

Ich erhielt an einem stark zerstäubten Drahte den Wert 
4,5 Volt (® = 7,03 . 1072 erg), an einem frisch bezogenen, gut 
entgasten Drahte (D,) den Wert 3,45 Volt (® = 6,17 - 107!2erg). 
Letzterer Wert ergab sich aus mehreren anderen Messungen 
der Sättigungsströme und wurde für die Berechnungen von di 
benutzt. 

Daß die Arbeit ® an einem stark zerstäubten Drahte 
größer ist, läßt sich leicht erklären. Sind in der Oxydschicht 
kleine Platinteilchen eingelagert, so können die CaO-Elektronen 
nicht so leicht entweichen und es gesellen sich zu ihnen die 


1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 14. p. 446. 1904. » see ee 
Ze 2) F. Deininger, Ann. d. Phys. 25. p. 306. 1908. 

_ 8) F. Jentsch, Ann. d. Phys. 27. p. 148. 1900, ri 
4) 0. W. Richardson, |. ce. 


seu 

“(208 
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1329 176,2 17,52 
tod 156,5 77,60 201 gab. 
ae 163,0 77,49 2,10 
N 1329 119,5 77,38 | S40 
122,8 77,34 1,58 
asılisersl 
Tabelle 9. 
EU 
Messungen am Drahte D,. 
ext 
T°C. di, 104 | di, 10* di— 
| 
1107 | 4,76 | 1,2 3,93 
4.64 1,2 3,98 
1) ©. W. Richardson, |. e. „dä 
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Pt-Elektronen. dg muß sich daher dem Werte für reines 
Piatin nähern. Dies ist in der Tat der Fall. Für Pt fanden 


‘do O0. W. Richardson!) = 4,1 Volt, ght: rait 
Die nach Formel (7) berechneten di, sind mit den beob- 


achteten di, in den Tabb. 8 und 9 zusammengestellt. 


Messungen am Drahte D,. “ 


1108 10,3 | 1,82 
Te 
* 9,0 
1102 1,82 
00 48,7 0182 
598 ott 
31,2 , 
378 


2 


2) F. Deininger, lL. e. p. 36. 
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Labelle 9 (Fortsetzung). 
T° ©. d dy, 10* | d t, 10* | 
40,9 | uy h 
1222 15,7 10,79 
110 
14,2 
142 


2 


Die beobachteten di sind stets gréBer als die berechneten. 
Das Verhältnis di,/di, nimmt mit wachsender Temperatur ab. 
Die Ursache hierfür ist die StoBionisation. Über 1200° C. 
erhält man stets leuchtende Entladung. Die durch Stoß er- 
zeugten positiven Ionen fliegen unter dem Einflusse des Feldes 
auf den Draht und führen ihm Energie zu. Daher beobachtet 
man bei schlechtem Vakuum stets eine Erwärmung des Drahtes 
bei Elektronenemission. 

Könnte man die leuchtende Entladung vermeiden, so 
würde das Verhältnis di,/öi, noch größer werden. 

Einen Beweis hierfür liefern die Messungen. Bei den 
Beobachtungen am Drahte D, sind die di bei derselben Tem- 
peratur größer als bei denen am D,, d.h. das Vakuum war 
besser. D, war nämlich ein sehr oft benutzter, gut entgaster 
Draht, der nur zeitweise mit frischen CaO überzogen wurde. 
Je sorgfältiger die Messungen gemacht werden, um so 
mehr weichen sie von der Theorie ab. Messungen der di bei 
Temperaturen über 1350°C. konnten nicht mehr ausgeführt 
werden, da der Draht so stark zerstäubte, daß sich sein Wider- 
stand fortwährend änderte. 

Es wurde auch versucht, mit Metallen von höherem 
Schmelzpunkte (Wolfram) zu höheren Temperaturen zu ge- 


2.59 
2 
2,49 
| 
7 
1,67 
af 
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langen. 
überziehen. 


An der Luft geglüht, oxydierten die Fäden so stark, daß 
Ich versuchte das CaO nicht mit CaNO,- 


sie durchbrannten. 


Die Wolframfäden ließen sich aber nicht mit 


Lösung, sondern in Form von Kreide aufzutragen. 
jedoch bei hohen Temperaturen nicht haften. 


Die Energie der Elektronenemission. 


Die Energie, die die Elektronen der OberBächeneinheit 


des Drahtes entziehen, erhält man it: | ie 
_ 2idiw yo, erg 
r 2RT 7 erg 
2. aus U.= + ==). 10" 


In den Tabb. 10 und 11 sind U, und U, angegeben. 


Tabelle 10. 


Tabelle 11. 


Es blieb 


rc | U,+10-7 
1102 0,00662 
662 
578 


469 
357 
485 


Mittel 0,00535 


0,0373 


| 458 
239 
| 288 


Mittel 0,0339 


0,1616 
1434 
1067 
1496 
Mittel 0,140 


0,1098 
1103 
1217 
943 
Mittel 0,109 


Annalen der Physik. IV, 


Fr 


U,+10~7 


1107 


37. 


Folge. 


au 


0,00291 

283 

275 

Mittel 0,00283 


0,0822 
7.286 

808 


Mittel 0,0269 


0,0118 
083 
107 
107 
107 


Mittel 0,0104 


0,1109 
1177 
1196 
1069 
1098 
Mittel 0,113 
38 


U,- 107? 


| 


0,00074 


0,00807 


Gar 


0,0656 


85 
4 
| 
i rey 
1222 
0,01897 1222 
N 
u 
A » 
0,0711 


die Figg. 5 und 6. 


Das Anwachsen der Energie U mit der Temperatur zeigen 
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Die beobachtete Energie steigt etwas schneller mit der 
Temperatur an als die berechnete. Vergleicht man die Energie U 
mit der Energie Z eines schwarzen Körpers von derselben 


Temperatur, so kommt man zu dem interessanten Resultat, 


daß U viel schneller wächst mit der Temperatur als Z. oF 

38* 

. 


| 
N = 
fobs 
_ 
/ 


H. Schneider. 


In Tab. 12 ist Z nach dem Stefan-Boltzmannschen 
Gesetze 


E = 5,36 - 10-5 


berechnet und in Fig. 7 graphisch a 


Tabelle 12. 
T°C. 10-7 TC 10-7 
1102 19,1 || 1306 
1107 194 | 139 
1121 202 1336 
1193 24,7 1345 
1209 25,8 1420 
1222 26,7 1500 
1242 28,2 


Das Verhältnis U,/# wächst sehr schnell. F. J entsch}) 
berechnete U,/E für 

ah, T = 1050° zu 0,002 Proz. 
2 T=1500°,, 17 ,, 

T=1700° , 125 „ 


Die Messungen ergaben 


U, U, 
°C. 
[re] & 

| 
1102 | 0,028 Proz. | 1107 | 0,015 Proz. 
1209 0,181 „ 1222 0,1 es 
1329 1222 | 0,04 
1329 1886 | 0,82 


Die beobachteten U,/# dürften wohl den von F. Jentsch 
berechneten entprechen. 

Bei sehr hohen Temperaturen wird also die Energie der 
Elektronenemission größer als die Strahlungsenergie eines 
schwarzen Körpers von derselben Temperatur. Bichardnan 


1) F. Jentsch, Ann. d. Phys. 27. p. 155. 1908. 
2) O. W. Richardson, l. e. 
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berechnete für Kohle die Temperatur, bei der U = E wird, zu 
2000° C. 

Dieses Resultat war die Veranlassung zu den Energie- 
messungen bei höheren Temperaturen. Es sollte versucht werden, 
möglichst nahe an den Schnittpunkt der Kurven U— 7 und 
E—T heranzukommen. Dieses Vorhaben scheiterte jedoch an 
den schon erwähnten Veränderungen der Metalle bei hohen 
Temperaturen. 

Warum ist die beobachtete Energie U, Zee als as be- 
rechnete? 

Wir berechneten U, aus der Formel 


nr S 
U= oF eöp+2RT). Pr 


Hierin sind $, e, A, R, T wohldefinierte Größen. 
 4=eög ist die Arbeit, die ein Elektron beim Austritt 
leisten muß. 


Um 


I: Würde in dieser Gleichung 4 größer werden als das be- 
obachtete ®, so würde sich U, dem U, nähern, Es erscheint 
also die Annahme nur der Austrittsarbeit eög nicht aus- 
reichend. Wahrscheinlich spielen sich noch andere Vorgänge 
an der Oberfläche bei der Elektronenemission aus CaO ab, 
z. B. entziehen die zerstäubten Platinteilchen dem Drahte auch 
Energie. Die Oxydschicht sieht auch nach langem Glühen 
ganz verändert aus. 


Geschwindigkeit der von glühendem Calciumoxyd ausgesandten 
Elektronen. 


Gliht man einen mit Calciumoxyd überzogenen Platin- 
draht elektrisch im Vakuum, so erzeugt der Spannungsabfall 
längs des Drahtes ein elektrisches Feld, das den Elektronen 
alle möglichen Geschwindigkeiten erteilt. Um die Geschwindig- 
keit » der entwichenen Elektronen zu messen, darf man daher 
den Draht nicht elektrisch glühen. Durch folgenden vorläufigen 
Versuch wurde » bestimmt: Ein mit Calciumoxyd überzogenes 
Platinblech B von der Größe 3 qmm, der Dicke 0,004 mm wurde 
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an einem sehr dünnen Platindraht innerhalb einer sehr dünn- 
wandigen Glaskugel aufgehängt. Innerhalb der Kugel befand 


Gaedepumpe bis auf 0,0001 mm Quecksilberdruck ausgepumpt. 
Das Blech brachte ich dadurch zum Glühen (ca. 800—900° C.), 


Linse Z von 7cm Brennweite auf dem Bleche B konzentrierte. 
Die Kugel war durch einen geerdeten Blechkasten A gegen die 
elektrostatische Wirkung der Bogenlampe geschützt (Fig. 8). 


\ 


| ; su 
Fig. 8. 


Das Blech sendet negative Elektronen aus, ladet sich also 
positiv auf‘ Die Aufladung 7 in Volt wurde mit dem Faden- 
elektrometer von Elster und Geitel gemessen, dessen Emp- — 
findlichkeit 1 Skt. = 0,104 Volt betrug, und war im Mittel 
1,66 Volt. Dieser Wert dürfte wegen schlechter Isolation noch 
etwas zu klein sein. Die Verbindung mit dem Elektrometer 
war durch einen dünnen Kupferdraht, der sich nur in einem 
dickwandigen Glasrohre befand, hergestellt. Daß diese Auf- 


Elektronen verursacht wurde, konnte ich leicht nachweisen. 


sich ein geerdetes Kupferblech, die Kugel wurde mit der RI Be, 


daß ich die Strahlen einer großen Projektionslampe P. mit einer 


ladung nur durch die vom glühenden Bleche entweichenden 


Br 
N 
u 
® 
i 
Pumpe 
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Ich blendete die Strahlen der Bogenlampe durch einen Schirm 
ab und erdete das Platinblech. Das Elektrometer stand auf 0. 
Nahm ich die Erdung fort, so zeigte das Elektrometer keine 
Aufladung. Sowie ich aber den Schirm fortzog, stellte sich 
das Elektrometer fast momentan auf den Wert 1,66 Volt ein. 
Die Aufladung konnte also nicht durch Ionisation der Luft, 
die die Bogenlampe erzeugt, hervorgerufen sein. Nimmt man 
für die Aufladung im Mittel VY = 2 Volt an, so ergibt sich die 
Geschwindigkeit der entwichenen Elektronen zu 


echoste? 


v = 5,95 VV = 8,41- 10% cm/sec. 


Jentsch!) berechnete die mittlere Austrittsgeschwindigkeit 


nach der Formel 
a=2y RT, 


bei 700°C. zu u = 2,5-10’:cm/sec, 


„ 1200°C. „ = 3,08 107: cm/sec. 


Die gemessene Geschwindigkeit ist die Maximalgeschwindig- 
keit der Elektronen, also größer als die berechnete mittlere 
Geschwindigkeit. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Energie der Elektronenemission aus glühen- 
dem Calciumoxyd in dem Temperaturintervalle 1100—1350° C. 
gemessen. Die gemessene Energie wird stets größer als die 
berechnete Energie gefunden. Die Messungen von A. Wehnelt 
und F. Jentsch werden somit bestätigt. Die Energie der 
Elektronenemission wird mit der Strahlungsenergie eines 
schwarzen Körpers von derselben Temperatur verglichen; sie 
steigt viel schneller mit der Temperatur an als letztere. Das 
Verhältnis beider entspricht den von F. Jentsch aus den 
beobachteten Sättigungsstromdichten berechneten. Die Ge- 


1) F. Jentsch, l. c. LEICHE 
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schwindigkeit der von glühendem CaO ausgesandten Elektronen 
wurde zu » = 8,41. 10’cm/sec gemessen. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versität Berlin auf Anregung und unter Leitung von Hrn. Prof. 
Dr. A. Wehnelt ausgeführt. Es sei mir hier gestattet, meinem 
hochverehrten Lehrer für das vielseitige Interesse an der 
Arbeit meinen ergebensten Dank auszusprechen. Dem Privat- 
dozenten Hrn. Prof. Dr. von Baeyer danke ich herzlichst für 
die vielfachen Ratschläge, die er mir jederzeit gern erteilte. 

Berlin, Physik. Institut der Universität, September 1911. 
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9. Bemerkungen zu der A. H ebene Arbeit: 
Untersuchungen über 
die magneto-optischen Effekte bei Chlor und Jod; 
von R. W. Wood. 

Hr. Heurung veröffentlicht in diesen Annalen!) die Re- 
sultate seiner Untersuchungen über die elektrooptischen Eigen- 
schaften von Chlor und Jod, wobei er ausführlich vermeintliche 
Schwierigkeiten bespricht, die er nicht gefunden haben würde, 
wenn er sich mit der Literatur über den Gegenstand vertraut 
gemacht hätte. Seine einzige Erwähnung meiner einschlägigen 
Arbeiten lautet: „Versuche von Righi, Wood und anderen 
haben über die auftretenden Erscheinungen keine endgültigen 
Erklärungen zugelassen“. Er bezieht sich auf zwei meiner 
Abhandlungen, welche 1905 und 1907 im Philosophical Maga- 
zine erschienen, und welche die magneto-optischen Eigenschaften 
des Jods nur ganz gelegentlich erwähnen im Zusammenhang 
wit dem dort besprochenen Gegenstand (Natriumdampf). Er 
erwähnt nicht meine Abhandlung über Fluoreszenz, magne- 
tische Drehung und Temperaturemission des Joddampfes, welche 
1906?) erschien. Hier veröffentlichte ich eine Photographie 
des magnetischen Rotationsspektrums des Dampfes, aufgenom- 
men mit einem großen Konkavgitter von 4 m Radius, nebst 
dem koinzidierenden Absorptionsspektrum. Ich veröffentlichte 
auch einige Photographien, die mit einem großen Prismen- 
spektrograph aufgenommen waren; sie sind zwar viel schlechter 
als die Gitterphotographien, aber besser als die Abbildungen 
von Hrn. Heurung. 

Ich habe schon darauf hingewiesen, daß Brom ein magne- 
tisches Rotationsspektrum mit hellen Linien gibt, Chlor aber 
nicht; trotzdem verwendet Hr. Heurung viel Zeit auf die 
Untersuchung von Chlor. Die Schwierigkeiten, u a 


1) A. Heurung, Ann. d. Phys. 11. p. 153. 1911. x 
2) R. W. Wood, Phil. Mag. (6). 12. p. 329. 1906. sie 7 
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Bemerkungen zu der Heurungschen Arbeit. 


E findet, zu verstehen, warum das magnetische Spektrum von 


dem Absorptionsspektrum verschieden ist, wiirden verschwunden 
sein, wenn er sich vor Beginn seiner Untersuchung mit dem 
Gegenstand etwas mehr vertraut gemacht hätte. 
von Absorptionslinien im magnetischen Spektrum, nimmt also, 
wie es scheint, die ganz falsche Annahme an, die ich in der 


früheren Abhandlung aussprach, bevor ich den Gegenstand 
Wie ich in verschiedenen Abhand- — 


genauer studiert hatte. 
lungen gezeigt habe, hat nur ein geringer Teil der Absorptions- 
linien eines Bandenspektrums die Fähigkeit, die Polarisations- 
ebene von Licht zu drehen, dessen Wellenlänge ihrer eigenen 


nahe gleich ist. Auf diesem Umstande beruht die Verschieden- 


heit der Spektra. Daß Hr. Heurung den Gegenstand seiner 
Untersuchung nicht erfaßt hat, wird bewiesen durch den Nach- 
druck, den er auf die Tatsache legt, daß eine weitere Drehung 
des Nicols sein Spektrum nicht verschwinden ließ, und durch 
seine Annahme, das Licht möge elliptisch polarisiert sein. 
Obgleich er keine Spur elliptischer Polarisation findet, ver- 
wendet er nahezu drei Seiten zur Beschreibung altbekannter 
Methoden zur Untersuchung auf elliptische Polarisation. Offen- 
bar versteht er gar nicht die Natur des Rotationsspektrums, 
welches durch Wellenlängen gebildet wird, die einigen magne- 
tisch aktiven Absorptionslinien unmittelbar benachbart sind. 


Beginnt man mit gekreuzten Nicols, so ist das Feld dunkel; 


wird der Magnet erregt, so läßt der zweite Nicol schmale 
Streifen des Spektrums durch, welche den Absorptionslinien 
benachbart sind. Obgleich das Licht überall eben polarisiert 
ist, bleibt das Spektrum hell trotz Drehung des Nicols aus 
dem einfachen Grunde, daß die Polarisationsebene sich von 
Punkt zu Punkt im Spektrum ändert. Wellenlängen, welche 
von der Absorptionslinie nur um einen kleinen Bruchteil 
einer Ängströmeinheit entfernt sind, können um 90° gedreht 
sein, während Wellenlängen, welche etwa ein Viertel Ängström- 
einheit entfernt sind, nur um einige Grade gedreht werden 
können. Ich wies dies vor mehreren Jahren sehr deutlich 
nach bei einem Versuche, in welchem ein magnetisiertes Na- 
Rohr zwischen gekreuzten Nicols als Quelle des Lichtes 
diente, welches durch ein zweites Rohr mit magnetisiertem 
Dampf geschickt wurde. Alle diese Tatsachen finden sich in 
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kondensierter Form in der neuen Ausgabe meiner physika- 
lischen Optik. 

Da Hr. Heurung die Ansicht ausgesprochen hat, aus 
meinen Untersuchungen hätten sich keine bestimmten Resultate 
ergeben, sei es mir gestattet, ihn darauf hinzuweisen, daß sie 
folgendes ergaben: Die Entdeckung der magnetischen Rota- 
tionsspektra mit hellen Linien; die Tatsache, daß nur einzelne 
Linien des Bandenspektrums magnetisch aktiv sind, und daß 
einzelne Linien positive, andere negative Rotation zeigen. 
Andere weriger interessante Tatsachen sollen hier nicht er- 
wähnt werden. 

Es bleibt noch eine Unzahl von Problemen auf dem Ge- 
biet der magnetischen Rotation der Dämpfe zu lösen; aber 
Hrn. Heurungs Arbeit ist wesentlich nur eine Wiederholung 
des schon früher Ausgeführten, schlecht gemacht und voll von 
verkehrten Schlüssen, wie z. B. der, mit dem er die Abhand- 
lung schließt: „Die Aufhellung konnte weder durch Drehung 
des Analysators noch durch ein A/4 Plättchen aufgehoben 
werden, so daß nur ein kleiner Teil des Lichtes als polarisiert 
anzusehen ist.‘ 


(Eingegangen 18. Dezember 1911.) 
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10. Die neuesten Bestimmungen 


der spezifischen Ladung des Elektrons; 


. tdsia ne W 


Die Bestimmung der spezifischen Ladung des Elektrons 
war durch die Arbeit von G. Classen im Jahre 1908 sprung- 
weise in ein neues Stadium getreten. Während bis dahin die 
Werte von e/m, bis auf mehrere Prozente schwankten, zeigen 
die neuesten Messungen, die nach verschiedenen Methoden 
unternommen wurden, eine Übereinstimmung, die den Zufall 
ausschließt. 

Bei den Physikern, die dem Experimente nicht allzu fern 
stehen, war beim Erscheinen der Classenschen Arbeit klar, 
daß gegenüber seinen Resultaten die älteren Messungen nicht 
mehr in Frage kommen konnten. In einer Arbeit, die in den 
Annalen erschien, versuchte zwar Hr. Heil die Messungen 
Kaufmanns zur Prüfung der Gültigkeit der elektromagne- 
tischen Theorien zu verwenden. Aber diese Arbeit erschien 
mir so verständnislos bei der Beurteilung experimenteller Ver- 
hältnisse, daß ich mich nicht zu einer Beantwortung ent- 
schließen konnte. 

Die Tabelle enthält die Resultate der neuesten Messungen: 


| — x 107” 

| 9% 
G.Classen 1908 . . . . ; 1,776 
A. H. Bucherer 1908, 1,763 
K. Wolz 1909 i experim. bestimmt , 1,767 
1,769 


Nachdem so der Wert von ¢/m, in engen Grenzen ein- 
geschlossen ist, liefert er eine bestätigende Grundlage für die 
Hupkaschen Versuche. Diese waren ja an und für sich 


1) J. Malassez, Ann. de chim. et phys. 23. p. 231 u. 397. 1911. 
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j nicht hinreichend, eine Entscheidung zwischen den rivalisieren- 
den Theorien zu bringen. Aber auch für meine eigenen Ver- 
‘a suche bietet die Festsetzung 
eine’ willkommene Bestätigung. Denn offenbar könnte dieser 
Wert nicht bestehen, wenn noch, wie dies Hr. Bestelmeyer 
behauptet hatte, eine Korrektur wegen der Wirkung der nicht 
_kompensierten Strahlen anzubringen wäre. 
4 So bilden denn die neuesten Bestimmungen der spezifischen 
Ladung des Elektrons eine neue wertvolle Stütze des Relativitäts- 
 prinzips. 4 
Bonn, den 30. Dezember 1911. vi 
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11. Intensitätsverteilung im Kanalstrahi- 


von F. Paschen fou 


Hr. J. Stark?) bezieht sich in einer Diskussion der Arbeit = 
von Hrn. F. Lunkenheimer?) auf seine Diskussion®) älterer — 
Versuche von mir‘) und auf eine Arbeit von T. Royds.d) Z Er 


Klärung der Sachlage und zur Vermeidung von Mißverständ- 
nissen möchte ich folgendes bemerken: 
I. Hr. Stark glaubt gezeigt zu haben, daß meine 
Beobachtungen im Sinne einer Verschiedenheit der Intensitäts- 
: verhältnisse zu deuten sind. Ich selber habe meine Beobach- 
tungen nicht in diesem Sinne deuten können, wie ich in meiner 
ersten Arbeit‘) und später in meiner Entgegnung®) auf die 
_ oben erwähnte Diskussion des Hrn. Stark betont habe. Die 
Differenzen in meinen Beobachtungen, welche Hr. Stark in 
seinem Sinne deutet, betragen nur wenige Prozent und liegen 
nicht außerhalb meiner Beobachtungsfehler. 
- Bei einem Kathodenfall von 500—600 Volt erhielt ich 
 Dopplerstreifen, welche ziemlich scharf und schmal sind. Sie 
haben nur etwa die doppelte Breite der Ruhelinie (vgl. die 
$ Gern meiner Abhandlung). An diesen müßte die Ver- 


übrigens sehr zahlreich mit vielfach variierter 
sind"), geben aber gerade hier innerhalb der mög- 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 36. p. 861. 1911. 

2) F. Lunkenheimer, Ann. d. Phys. 36. p. 134. 1911. 

8) J. Stark, Ann. d. Phys. 23. p. 798. 1907. 

4) F. Paschen, Ann d. Phys. 23. p. 247. 1907. 

5) T. Royds, Phil. Mag. 18. p. 895. 1909. 

6) F. Paschen, Ann. d. Phys. 23. p. 997. 1907. 

7) In der Arbeit von Stark und Steubing Be on ihr be- 
deutend umfangreicheres Material hingewiesen. So mag mir obige Be 
merkung gestattet sein. 
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lichen Fehler für alle Linien der Wasserstoffserie die gleich 

Breite des Minimums. Bei der großen Dispersion meiner An- 
ordnung und der Genauigkeit der Messung, die dadurch bedingt 
ist, bedeutet dieses negative Resultat meiner Meinung nach 
mehr als die positive Konstatierung des Starkeffektes an un-% 
scharfen Dopplerstreifen bei kleinerer Dispersion. Ich möchte 

darum nochmals wie schon zweimal betonen, daß nach meiner‘ 
Meinung meine Beobachtungen keinen Anhaltspunkt zur Stütze 

der von Stark behaupteten Effekte geben. 

II. Die Messung von T. Royds bezieht sich auf den 
Dopplerstreif der Kanalstrahlen vor der Kathode. Er findet 
hier den Starkeffekt. Aber seine Tab. II zeigt in zwei Fällen 
eine größere Geschwindigkeit für das Minimum als für das 
Intensitätsmaximum des Dopplerstreifs. Diese Unstimmigkeit 
rührt, wie aus seiner Publikation hervorgeht, und wie er mir 
brieflich bestätigt, daher, daß die Verschiebung im Falle des 
Intensitätsmaximums von der Mitte der Ruhelinie an gemessn 
wurde, im Falle des Minimums aber vom entfernteren Rande 
der Ruhelinie an. Royds schreibt in seinem Briefe weiter: 
„I do not think that great accuracy can be expected for the 
measurement of the minimum displacement.‘ Die Unstimmig- 
keit in der Tab. II von Royds ist hiernach durch die Breite 
der Ruhelinie bedingt. Da die Linien jeder Serie mit höherer 
Ordnungszahl breiter werden, könnte zum mindesten ein Teil des 
von Royds gefundenen Starkeffektes durch diese Erscheinung 
verursacht sein. Die Berechtigung der Beziehung auf den ent 
fernteren Rand der Ruhelinie ist jedenfalls nicht erwiesen. Was 
vom Starkeffekt bei Royds noch übrig bliebe, wenn man auf 
die Mitte der Ruhelinie bezöge, dürfte kaum die möglichen 
Fehler übersteigen und könnte wohl nicht als eine sichere experi 
mentelle Bestätigung angesehen werden. Für eine solche wäre 
übrigens auch wohl eine Untersuchung darüber notwendig, wie 
die photographische Schwärzungskurve von der Wellenlänge 
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